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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

DEFNEYAPRAGI (Lauris nobilis) ESANSIYEL YAGININ NANOEMULSiYON
FORMUNUN Sitophilus granarius’A KARSI INSEKTIiSIT ETKIiSININ
ARASTIRILMASI

Cihan SIRKE
Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Semra CICEK

Amag: Defneyapragmin en aktif kullanilan iirlinlerinden biri esansiyel yagidir. Esansiyel
yaglarin aktif madde bilesiminin boceklere karsi biyolojik miicadelede etkili sonuglar
vermesine ragmen, etken maddelerin ugucu olmasi, ¢evre kosullarina karsit oldukc¢a hassas
olmast ve diisiik stabilite Ozellikleri nedeniyle insektisit amacli saha kullanimlari ve
ticarilesmeleri sinirlanmaktadir. Bu nedenle yeni yaklasimlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
kapsamda bu calismanin amacini defneyapragi esansiyel yaginin nanoemiilsiyon formunun
olusturulmasi, karakterize edilmesi ve Sitophilus granarius’a karsi insektisit etkinliginin
arastirilmasi olusturmustur.

Yontem: Defneyapragi esansiyel yaginin kimyasal kompozisyonu gaz kromotografisi-kiitle
spektroskopisi (GC-MS) ile tespit edilmistir. Defneyapragi yaginin nanoemiilsiyon formunun
karakterizasyonu i¢in Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) kullanilarak ytizey morfolojisi
belirlenmistir. Defneyapragi esansiyel yaginin nanoemiilsiyon formunun damla boyutunu,
parcacik boyutu dagilimi ve zeta potansiyeli ({-potansiyeli) analiz edilmistir. Ayrica molekiiler
karakterizasyon Fourier Dontistimlii Kizil6tesi Spektroskopi kullanilarak analiz edilmistir. S.
granarius’a ait ergin bireyler lizerinde defneyapragi esansiyel yagi ve nanoemiilsiyon formu
uygulanarak zamana bagimli 6lii birey sayilari kayit altina alinmistir ve istatistik analizler
yapilmistir.

Bulgular: Defneyapragi esansiyel yaginin kimyasal karakterizasyonu igin yapilan GC-MS
analizine gore 40 bilesik tanimlanmistir. TEM goriintiilerine ve zeta Ol¢timleri dikkate
alindiginda nanoemiilsiyonun boyutlarinin sirasiyla ~100 nm ve 93,38-94,83 nm arasinda
oldugu tespit edilmistir. Defneyaprag1 esansiyel yaginin nanoemiilsiyonunun ortalama zeta
potansiyeli ve ortalama polidispersite indeksi sirasiyla -10,7+0,265 mV ve 0,283+ 0,002 olarak
belirlenmistir. 500 ppm ve 1000 ppm konsantrasyonlarinda uygulanan defneyaprag: esansiyel
yag1 nanoemiilsiyon formlar1 7 giinliik maruziyet sonucunda S. granarius’ta sirasiyla %43,33
ve %90 6liim oranlarina yol agmustir.

Sonug¢: Bu calismada defneyapragi esansiyel yaginin nanoemulsiyon formu basarili bir sekilde
olusturulmus ve karakterize edilmistir. Daha sonra nanoemiilsiyonun 6nemli bir bugday
zararlis1 olan S. granarius’a karsi etkisi belirlenmistir. Elde edilen sonuglarda defneyapragi
esansiyel yaginin nanoemiilsiyon formunun (esansiyel yag igerigi dikkate alindiginda) olduk¢a
yiiksek Oliim oranlar1 gosterdigi tespit edilmistir. Yapilan bu tez ¢alismasinin yiiksek oranda
kimyasal insektisit kullaniminin azalmasinda 6nemli bir rol oynayacagi diistiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Defneyapragi esansiyel yagi, Nanoemiilsiyon, S. granarius
Eyliil 2023, 54 sayfa



ABSTRACT

MASTER THESIS

INVESTIGATION OF INSECTICIDAL EFFICACY OF THE NANOEMULSION
FORM OF BAY LEAF (Lauris nobilis) ESSENTIAL OIL AGAINST Sitophilus
granarius

Cihan SIRKE
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Semra CICEK

Purpose: One of the most actively used products of bay leaf is its essential oil. Although the
active substance composition of essential oils gives effective results in biological control
against insects, their use and commercialization for insecticide purposes is limited due to the
volatility of the active substances, their sensitivity to environmental conditions and their low
stability properties. Therefore, new approaches are needed. In this context, the aim of this study
was to create and characterize the nanoemulsion form of bay leaf essential oil and to investigate
the insecticide effectiveness against Sitophilus granarius.

Method: The chemical composition of bay leaf essential oil was determined by gas
chromatography-mass spectroscopy (GC-MS). For the characterization of the nanoemulsion
form of bay leaf oil, its surface morphology was determined using Transmission Electron
Microscope (TEM). The drop size, particle size distribution and zeta potential (-potential) of
the nanoemulsion form of bay leaf essential oil were analyzed. In addition, molecular
characterization was analyzed using Fourier Transform Infrared Spectroscopy. By applying bay
leaf essential oil and nanoemulsion form on adult individuals of S. granarius, a time-dependent
number of dead individuals were recorded, and statistical analyzes were made.

Findings: According to the GC-MS analysis for the chemical characterization of bay leaf
essential oil, 40 compounds were identified. Considering the TEM images and zeta
measurements, the dimensions of the nanoemulsion were found to be between ~100 nm and
93.38-94.83 nm, respectively. The mean zeta potential and mean polydispersity index of the
nanoemulsion of bay leaf essential oil were determined as -10.7+0.265 mV and 0.283+0.002,
respectively. Bay leaf essential oil nanoemulsion form treated at 500 ppm and 1000 ppm
concentrations caused 43.33% and 90% mortality rates in S. granarius, respectively, after 7
days of exposure.

Results: In this study, the nanoemulsion form of bay leaf essential oil was successfully formed
and characterized. Then, the effect of nanoemulsion against S. granarius, which is an important
wheat pest, was determined. In the results obtained, it was determined that the nanoemulsion
form of bay leaf essential oil (considering the essential oil content) showed very high mortality
rates. It is thought that this thesis study will play an important role in reducing the high rate of
chemical insecticide use.

Keywords: Bay leaf essential oil, Nanoemulsion, S. granarius
September 2023,54 pages
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GIRIS

Defneyapragi (Lourel nobilis), Lauraceae familyasina ait yaprak dékmeyen, 6 m ila 8
m yiiksekliginde ¢ok yillik bir ¢alidir. Defneyapraginin orjini Giiney Asya'dir ve Kiiciik Asya'ya
ve tiim diinyaya yayilmistir. Giinlimiizde defneyapragi Hindistan, Pakistan, diger Giineydogu
Asya llkeleri, baz1 Pasifik adalari, Avustralya, Akdeniz kiyilar1 ve Giiney Avrupa, Yunanistan,
Portekiz, Fransa, Tiirkiye, Ispanya, Cezayir, Fas, Belcika, Orta Amerika, Meksika, Giiney
Amerika ve Kanarya Adalari’nda yetistirilmektedir (Siriken et al. 2018). Keskin ve ac1 bir tada
sahip olan defneyapragi flavonoidler, fenolik bilesikler, tanenler, Gjenol, sitrik asit,
karbonhidrat, steroidler, alkaloidler, triterpenoidler ve ugucu yaglar agisindan zengindir. Bu
nedenle defneyapragi yemeklerde, soslarda, gesnilerde genis bir yelpazede kullanilmaktadir.
Ayrica defneyapraginin kanitlanmig antimikrobiyal, antioksidant, antifungal, antiseptik,
immunostimulant 6zellikleri nedeniyle farmakolojik kullanimlar1 bulunmaktadir (Batool et al.

2020).

Defneyapraginin  en aktif kullanilan driinlerinden biri esansiyel yagidir.
Defneyapraklarindan elde edilen esansiyel yagin antioksidant, antimikrobiyal, antibakteriyel,
antifungal 6zellikleri rapor edilmistir (Abu-Dahab et al. 2014; Snuossi et al. 2016; Caputo et
al. 2017; Ozogul et al. 2022). Gidalarda, kozmetik endiistrisinde, geleneksel tipta kullanilan
defneyapragi esansiyel yaginin tarimda ise nematisit, insektisit olarak kullanilma potansiyeli
bulunmaktadir. Yapilan g¢aligmalarda, defne yapragi esansiyel yaginin fasiilye biti olan
Acanthoscelides obtectus (Say), pas kirmizisi un bocegi olan Tribolium castaneum i¢in kovucu
ve toksik bir etkiye sahip oldugu, Sitophilus zeamais (Motschulsky), Cryptolestes ferrugineus
(Stephens), Rhyzopertha Dominica ve Tenebrio molitor (L.) i¢in itici bir etkiye sahip oldugu
tespit edilmistir (Rozman et al. 2007; Cosimi et al. 2009; Jemaa et al. 2012). Ayrica, defne
yapragi esansiyel yagiin Anopheles stephensi (LCso: 14,9 pg/mL), Culex pipiens (LCso: 22,3
pg/mL) ve Culex quinquefasciatus (LCso: 167,9 ng/mL) kars1 larvasidal etkisi rapor edilmistir
(Verdian-Rizi, 2009; Pavela 2009; Zarenezhad et al. 2022).

Esansiyel yaglarin aktif madde bilesiminin laboratuvar kosullarinda boceklere karsi
biyolojik miicadelede etkili sonuglar vermesine ragmen, etken maddelerin ugucu olmasi, cevre
kosullarina (1s1, nem, riizgar, sicaklik vb.) karsi olduk¢a hassas olmasi ve diisiik stabilite
Ozellikleri nedeniyle insektisit amagl saha kullanimlar1 ve ticarilesmeleri sinirlanmaktadir. Bu

nedenle, esansiyel yaglarin aktivitesinin ve stabilitelerinin uzun siireli korunmasi i¢in yeni



alternatif yaklasimlara ihtiya¢ bulunmaktadir (Isman et al. 2020; Menossi et al. 2021; Esmaili
et al. 2021). Bu alternatif yaklasimlardan biri de nano boyutlu yapilar olan ve kinetik olarak
kararli, kiiresel sekilli, nano boyutlu (20-500 nm) sivi i¢inde sivi dispersiyonlar1 olarak
tanimlanan nanoemiilsiyonlardir. Nanoemiilsiyonlarin boyut etkisinden dolayr artan
absorpsiyon orani ve kinetik kararlilik, sicaklik ve pH igin artan kararhilik, yiiksek
biyoyararlanim, hazirlama kolayligi, artan verim ve kontrollii salim gibi avantajlar1 vardir
(Durmus et al. 2020; Ozogul et al. 2022; Gupta et al. 2022). Esansiyel yaglarin nanoemiilsiyon
formlarinin 6zellikle gida alaninda raf Omriinii arttirmak amagli kullanimlarinin 6nde olmasiyla
birlikte son zamanlarda pestisit amagl kullanim ve ticari iriin elde edilmesi i¢in insektisit etkisi
bilimsel olarak kanitlanmis bitkisel kokenli esansiyel yaglarin nanoemiilsiyon formlarinin
caligmalar1 da yapilmaktadir (Lobato Rodrigues et al. 2021). Anason (Pimpinella Anisum)
esansiyel yag nanoemiilsiyonlarinin kirmizi un bocegi (Tribolium castaneum) igin toksik etki
(LCs0:9,3% vV/v) gosterdigi rapor edilmistir (Hashem et al. 2018). Baska bir ¢alismada ise,
Baccharis reticularia esansiyel yag ve bilesenlerinin (limonen, a-pinen ve [-pinen)
nanoemiilsiyon formlarmin kirmizi un bdcegi 8,8 pg/cm? i¢in anlamli olarak kovucu aktivite
gosterdikleri, limonen, a-pinen bilesiklerinin nanoemiilsiyon formlarinin en aktif form
olduklar1 ve 1,1 pg/cm®de kovucu etki gosterdikleri belirtilmistir (Lima et al. 2021). Defne
yapragl esansiyel yaginin nanoemiilsiyon formunun balik bozunmasinda rol oynayan
mikroorganizmalara kars1 antimikrobiyal etki gosterdigi, gokkusagi alabalik (Oncorhynchus
mykiss) filetosunun ve taze kesilmis kavunlarin raf Omriinii arttirdigina dair verilerin
paylasildig1 ¢alismalar olmakla birlikte herhangi bir tarim zararlisina yonelik etkisine dair bir

calisma mevcut degildir (Ozogul et al. 2017; 2022; Ru et al. 2022).

Bugday biti Sitophilus granarius (Linnaeus,1758) (Coleoptera: Dryophthoridae) ciddi
ekonomik kayiplara yol agan 6nemli depo zararlilarindan biridir. S. granarius tahillar iizerinde
bocekler tarafindan beslenme, besin ve estetik degerlerin degismesi, tirlinlerin bocek govdeleri
ve diskisi ile kirlenmesi nedeniyle hem niceliksel hem de niteliksel kayiplara neden olur. Ayrica
boceklerden kaynaklanan mikotoksinler, depolama sirasinda mantar gelisimini tesvik
edebilmektedir. S. granarius’un kontroli, tahillarda pestisitlerden iyi korunan olgunlagmamis
asamalarin endofitik gelisimi, baz1 fumigantlarin ve genis spektrumlu temasl insektisitlerin
kullanimina yonelik artan mevzuat sinirlamalari, kullanilan yaygin pestisitlere karsi direng
gelisimi ve gilivenli gida i¢in artan tiiketici talebi nedeniyle giderek zorlasmaktadir (Rotundo et
al. 2019).

Bu calismada defneyapragi esansiyel yaginin nanoemiilsiyon formunun insektisit

etkinliginin kanitlanmasi, S. granarius igin ticari olarak iretilebilen, patentlenebilen ve



kimyasal olmayan etkin bir miicadele yonteminin elde edilebilmesi amaciyla defneyapragi
esansiyel yagmin nanoemiilsiyon formlarmin ergin S. granarius ’a yonelik uygulamasi

yapilmustir.



KURAMSAL TEMELLER

Defne Bitkisi

2500-3500 bitki tiirtinii iceren Defnegiller (Lauraceae) familyasina ait yaprak dokmeyen
2-20 m boyut araliginda bir ¢ali olan defne (Laurus nobilis L.), Dogu Asya, Giiney ve Kuzey
Amerika’nin subtropik ve tropik bolgelerinde yetismektedir. Bu bitkinin dogal yasam alanlari,
yiiksek yillik yagis ile karakterize edilen Akdeniz Bolgesi’nde yer almaktadir (Caputo et al.
2017; Dobroslavi¢ et al. 2022). Defne bitkisinin taksonomik olarak smiflandirilmasi su
sekildedir:

Alem : Bitkiler (Plantae)
Simf : Magnoliopsida
Takim: Laurales

Aile : Lauraceae

Cins : Laurus

Tiir : Defne (Laurus nobilis)

Defne bitkisi ince, tliysiiz dallara ve dar dikdértgen-mizrak seklinde kdsele yapraklara
sahiptir. Yapraklarin iist yiizeyi tilysiiz ve parlak, zeytin yesili ile kahverengi, alt yiizeyi ise mat
zeytin ila kahverengi ve belirgin bir orta damar ve damarlidir. Yaprak ezildiginde karakteristik
bir kokuya sahiptir, tad1 ac1 ve aromatiktir. Erkek ve disi cigekler ayri bitkilerde bulunur, iki
evciklidir. Her cicek soluk sari-yesil, yaklasik 1 cm ¢apindadir ve bir yapragin yaninda ciftler
halinde bulunmaktadir. Erkek ¢icekler 8-12 erkek organa ve tabanda iki beze sahiptir. Disi
cigeklerde 2-4 staminod bulunmaktadir. Disi 6rneklerdeki meyveler sonbaharda tek gigekli oval
(10-15 mm) parlak siyah dut benzeri sert g¢ekirdekli meyveler olarak olgunlagmaktadir.
Defnenin zeytine benzeyen meyveleri yesil renklidir. Ilk olarak olgunlastiginda parlak parlak
mavimsi siyah renk almaktadir. L. nobilis kurutulmus meyveleri sert ¢ekirdekli, oval, yaklasik

15 mm uzunlugunda ve 10 mm genisligindedir (Alejo-Armijo et al. 2017; Paparella et al. 2022).

Defneyapragimin kimyasal kompozisyonunda 150 bilesikten fazlasi tanimlanmigtir.
Sabinen, o-terpinil asetat, linalool, 6jenol, metil 6jenol, a-pinen, laurik, palmitik, oleik ve
linoleik asitler, tokoferoller (o, B, y ve 9), apigenin, kaempferol, kersetin, kafeik, kumarik
asitler, fruktoz, siikroz, glikoz, trehaloz, aljinat, fucoidan ve laminaran, oksalik asit, malik asit
ve askorbik asit defne yapraginin 6ne ¢ikan ugucu yag bilesenleri, alkoloidleri, fenolik

bilesikleri, flavonoidleri, monomerleri, proantosiyanidinleridir (Alejo-Armijo et al. 2017,
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Anzano et al. 2022). Yapilan ¢alismalar defneyapragi ekstraktlarinin ve ugucu yaglarinin
antimikrobiyal, antioksidant, antifungal, antienflamatuvar, antikonviilsan, antidiabetik,
antikanser etkilerini ortaya koymustur (Alejo-Armijo et al. 2017; Chahal et al. 2017; Siriken et
al. 2018; Anzano et al. 2022).

Defneyapragi kimyasal kompozisyonundaki bilesenlerin zenginligi sayesinde gida
formulasyonlarinda, kozmetik sektoriinde, tarimda ve geleneksel tipta yaygin olarak
kullanilmaktadir. Defneyapraklari Temmuz ile Eyliil aylar1 arasinda gdvde ve dallarin beraber
kesilerek hasat edilmektedir. Kurutulan defneyapraklarinin dallar ve yabanci maddelerden
ayiklanmasmi takiben yaklasik 64 iilkeye ihracati yapilmaktadir. Ulkemiz defneyaprag
tiretiminde diinyadaki toplam pazarin %97’sini olusturmaktadir (Yilmaz ve Deniz, 2017,
Paparella et al. 2022). Defneyapraginin ticari degeri ise esansiyel yagindan kaynaklanmaktadir
(Singletary 2021).

Defneyapragi esansiyel yaglar: ve kullanim alanlar

Esansiyel yaglar, bitkilerden elde edilen ugucu bilesikler igeren konsantre hidrofobik
stvilardir. Giiglii bir koku ile karakterize edilen ve cesitli bitki metabolitlerinden olusan
karmagik bilesiklerdir. Esansiyel yaglar berraktirlar ve lipid/organik (eter, alkol, fikse edilmis
yaglar) ¢oziiciilerde ¢Oziiniirler ve sudan daha az yogunluga sahiptirler (Kar et al. 2018).
Esansiyel yaglarin biyolojik aktiviteleri, ekstraksiyon i¢in kullanilan bitki kisimlarina,
ekstraksiyon yontemine, bitkinin fenolik asamasina, hasat mevsimine, bitki yasina, topragin
dogasina ve ¢evre kosullarina gore degisen kimyasal bilesimine bagli olarak degismektedir
(Said-Al Ahl et al. 2017). Esansiyel yaglar yogun olarak aroma terapi, kimya, gida, deterjan,
farmakoloji, parfiim ve kozmetik sektoriinde kullanilmaktadir (Hanif et al. 2019).

Defneyaprag esansiyel yagi Tiirkiye, Cezayir, Fas, Portekiz, Ispanya, Italya, Fransa ve
Meksika’da ticari kullanim amaciyla iiretilmektedir ve ciddi bir ekonomik degere sahiptir (Tung
ve Koca, 2021). Defneyapragi esansiyel yagi iizerine yapilan g¢aligmalar antioksidan,
antikonviilsan, analjezik, antienflamatuar, antiviral, antikolinerjik, antibakteriyal ve antifungal
aktivitelere sahip oldugunu gostermektedir. Defneyapragi esansiyel yagi sahip olduklari bu
aktiviteler sayesinde farmokolojide anti iilser, romatizmal agri, dermatit, antidiyabetik, idrar
soktiirticti, gidalarda et tirlinleri, gorbalar, baliklarin ¢esnilendirilmesinde, kozmetikte krem,
parfiim amaciyla ve sabun gibi temizlik tiriinlerinde kullanilmaktadir (Sellami et al. 2011;
Kivrak vd., 2017).



Esansiyel yaglar ve insektisit aktivite

Son zamanlarda aragtirmalar farkli bocek zararlilarinin biyolojik kontroliinde esansiyel
yag uygulamalarimin potansiyel kullanimma odaklanmistir. Esansiyel yaglar, sentetik
bilesiklere gore ¢evrede daha hizli bozunabilir ve bazilar1 faydali boceklerin lehine olacak
sekilde artan 6zgiilliige sahiptir. Esansiyel yaglarin depo boceklerine kars etkileri kapsamli bir
sekilde incelenmistir. Yakin tarihli aragtirmalar, esansiyel yaglarin larva oldiiriicii, anti
beslenme etkileri, bocek gelisimini ve ergin formun ¢ikisini geciktirme kapasitelerini, yumurta
6liimlerine neden olmalarini, yumurtlama tizerindeki caydirici etkilerini rapor etmistir (Said-Al

Ahl et al. 2017).

Esansiyel yaglarin mono ve seskiterpenoid bilesenleri, boceklerde hizli etkili
norotoksinlerdir ve muhtemelen coklu reseptor tipleri ile etkilesime girmektedir. Pek c¢ok
arastirmaci, diistik molekiiler agirlikli terpenoidlerin, laboratuvar biyoanalizlerinde asetilkolin
esteraz enzim aktivitesini inhibe edebildigini gostermistir. Ancak bu tiir biyoaktivite, hedef
bocek tiirlerinde in vivo toksisite ile nadiren iligkili goriinmektedir. Eklembacaklilarda bir
noromodiilatér olan oktopamin reseptorleri, bu terpenoidlerin bazilar1 i¢in hedef olarak
tanimlanmistir. Bu reseptorlerle etkilesimler boceklerde ve akarlarda, toksisite ve davranissal
miidahale ile daha iligkili olabilmektedir. Bocek sinir sistemindeki diger hedefler arasinda
GABA kapili kloriir kanallar1 ve nikotinik asetilkolin reseptorii yer almaktadir (Isman, 2020).
Thujone, GABAA reseptorleri iizerinde etkili olan norotoksik bir insektisit olarak
siiflandirilmistir. Thujone, [3H]EBOB baglanmasinin (yani, GABA kapili kloriir kanalinin
yarismali olmayan bloker bolgesinin) yarigsmaci inhibitoriidiir ve GABAA reseptoriiniin tersinir
bir modiilatoriidiir. Timoliin tanimlanamayan bir baglanma bolgesi yoluyla GABAA
reseptorlerini  gliclendirdigi One siriilmiistiir. Silfinenler, GABA’nin bodcek ndronlari

tizerindeki etkisini antagonize etmektedir (Pavela, 2015).

Esansiyel yaglar genellikle karmasik terpenoid karigimlardir ve genel biyoaktivite,
siklikla bilesenler arasindaki sinerjinin bir sonucu gibi goriinmektedir. Biberiye ve limon otu
yaglarindaki ana bilesenler arasindaki sinerjinin, toksik maddelerin detoksikatif enzimlerin
inhibisyonundan ziyade bdcegin kabugunda artan penetrasyonundan kaynaklandigi

gosterilmistir (Isman, 2020).

Lipofilisite, larva oldiiriicii aktivitenin modiile edilmesinde ©nemli bir rol
oynayabilmektedir. Lipofilik bilesikler ile protein deaktivasyonu/enzim inhibisyonu arasindaki
iligski bu olgu i¢in makul bir agiklama olabilmektedir. Bu olgu, terpenler ve fenilpropanoidler

gibi aktif bilesiklere uygulanan bir kemometrik ¢alismada dogrulanmistir (Pavela, 2015).



Cift baglar, dogal molekiillerin larva 6ldiirticii aktivitesinde 6nemlidir ¢ilinkii bu baglarin
hidrojenlenmesi, bu bilesiklerin lipofilik karakterini azaltarak larva kiitikiiliinden gecislerini
kisitlamaktadir. Ornegin, ekzosiklik bir ¢ift baga sahip olan B-pinenin, endosiklik bir ¢ift baga

sahip olan a-pinene gore daha toksik oldugu gosterilmistir (Pavela, 2015).

Esansiyel yaglar ¢ok uzun siiredir bocek kovucu, itici ve caydiricilik amaciyla
kullanilmaktadir. Itme, o6zellikle bir organizmanmn bir uyarandan uzaga yonlendirilmis
hareketini ifade ederken, caydiricilik, kaynaktan belirli bir uzaklasma olmadan bir kaginma
davranigini (6rnegin, beslenmenin veya yumurtlamanin 6nlenmesi) ifade etmektedir. Esansiyel
yaglarin insektisit aktivitelerine yonelik ¢calismalar umut verici olmasina ragmen, alternatif bir
hasere kontrol sistemi olarak kullanilmadan 6nce ugucu olmalari, zayif suda ¢oziiniirliikleri ve

oksidasyon yetenekleri ile ilgili problemlerin ¢6ziilmesi gerekmektedir.

Ayrica, hasere kontroliinii siirdiirmek i¢in tekrarlanan tarla uygulamalar1 gerektiginde
ekonomik hususlar da dikkate alinmalidir. Belirli bir zaman araliginda daha az miktarda
pestisitin daha etkili bir sekilde kullanimina izin veren kontrollii salim formulasyonlari,
etkinlik, uygulama moduna uygunluk ve ¢evresel hasarin en aza indirilmesi gibi bu c¢oklu
talepleri karsilamak i¢in en iyi segenek gibi goriinmektedir (Said-Al Ahl et al. 2017). Kontrollii
salimim formulasyonlar1 i¢in en iyi arastirilan teknolojilerin basinda aktif bilesen yaglar1 ve
terpenoidleri  kapsiilleyen dogal veya sentetik polimerik malzemelere dayali

nanoformiilasyonlardir (Mishra et al. 2017; Isman, 2020).

Defneyapragi esansiyel yaglar: ve insektisit aktivite

Defneyapragi esansiyel yaglari, ¢esitli itici ve bocek oldiiriicii mekanizmalara sahip,

yapisal olarak ¢esitli kimyasal bilesiklere sahiptir (Chahal et al. 2017; Hanif et al. 2019).

Mediouni-Ben Jemaa ve arkadaslari (2011) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, 1,8-sineol
(%24,55), linalool (%17,67), 6jenilmetileter (%12,40), izovaleraldehit (%9,65) ve kamfen
(%7,21) igerigi tespit edilen defneyapragi esansiyel yagmin 7-10 giinliik Lasioderma
serricorne ne kars itici etkisi aragtirllmistir. Esansiyel yag konsantrasyonuna ve maruz kalma
siiresine bagli olan itici etki, 0,12 pL/cm?’lik doz igin 1 saatlik maruziyetten sonra %92,5’e

ulagsmigtir. Caligsmada, ortalama itici doz degeri (RDso) 37,84 ;yLL/cm2 olarak belirtilmistir.

Mediouni-Ben Jemaa ve arkadaslar1 (2012) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Tunus,
Cezayir ve Fas’tan gelen defneyapragi esansiyel yaglarinin kimyasal bilesimleri analiz edilip,
Rhyzopertha dominica ve T. castaneum’a karsi insektisit aktiviteleri degerlendirilmistir.
Kimyasal bilesimlerinde niteliksel degil niceliksel farklilik gosteren defneyapragi esansiyel

yaglarinda 1,8-sineol, linalool ve izovaleraldehit baslica bilesikler olarak tanimlanmustir.



Defneyapragi esansiyel yaglarinin insektisit aktivitesi bocek tiiriine ve esansiyel yag kaynagina
gore farklilik gdstermistir. Fas’tan gelen defneyapragi esansiyel yagi (RDso: 0,013uL/cm?),
Tunus (RDso: 0,036 pL/cm?) ve Cezayirden gelen esansiyel yaglara (RDso: 0,033ulL/cm?)
kiyasla R. dominica’ya kars1 daha yiiksek insektisit aktivite sergilemistir. Ayni sekilde, Fas’tan
gelen defneyapragn esansiyel yagi (RDso:0,045uL/cm?), Tunus (RDs0:0,139 pL/cm?) ve
Cezayirden gelen esansiyel yaglara (RDso:0,096 pL/cm?) kiyasla T. castaneum’a karsi daha

yiiksek insektisit aktivite gostermistir.

Salehi ve arkadaslar1 (2014) tarafindan yapilan c¢alismada defneyapragi esansiyel
yaginin Ephestia kuehniella Zeller (Lep: Pyralidae) erginlerine kars1 itici etkisi incelenmistir.
0,5, 1, 1,5 ve 2 ulL/L hava konsantrasyonlarindaki defneyapragi esansiyel yagi sirasiyla %20,4,
%47,3, %66,9 ve %84,2 oranlarinda E. kuehniella Zeller erginlerine karsi iticilik gostermistir.
Calismada, esansiyel yagin dozu ve maruz kalma siiresi arttikca 6liim oraninin arttigi ifade

edilmistir.

Chahal ve arkadaslar1 (2016) tarafindan yapilan bir ¢alismada, kolon kromotografisi ile
6jenol ve 7,7 dimetil-3-metilen bisiklo[2.2.1] heptan-4-ol kimyasal bilesikleri icerdigi tespit
edilen defneyapragi esansiyel yagmin (4, 6, 8, 10 ve 12 mg/g) Tribolium castaneum
yetigkinlerinin F1 nesline kars1 insektisit aktivitesi incelenmistir. Bu ¢alismada, maksimum
insektisit aktivite (5. giinde %100 6liim orani) 12 mg/g defneyapragi esansiyel yag ile elde
edilmistir. Insektisit aktivite zamana ve konsantrasyona bagimli olarak gerceklesmistir.
Defneyapragi esansiyel yaginin LCso degerleri 2,7 (48 saat i¢in) , 2,7 (96 saat i¢in), 2,9 (72 saat
icin), 3,0 (120 saat i¢in) ve 3,6 mg/g (24 saat i¢in) olarak tespit edilmistir. Ayrica aragtirmacilar
defneyapragi esansiyel yaginin polar fraksiyonlarinin (30. giinde %100 6liim orani) polar
olmayan fraksiyonlarina kiyasla (30. giinde %53.1 6liim oran1) daha yiiksek insektisit aktiviteye

sahip olduklarint gostermislerdir.

Fernandez ve arkadaslar1 (2018) tarafindan yapilan bir ¢alismada, 1,8-sineol ve linalool
ana bilesenleri yiliksek oranda igeren ve farkli donemlerde (ilkbahar, kis, sonbahar, yaz) elde
edilen defneyapragi esansiyel yaglarinin Aedes aegypti larvalarina kars1 insektisit aktiviteleri
incelenmistir. Ilkbahar déneminde toplanan defneyapragindan elde edilen esansiyel yagin
Aedes aegypti larvalarina karsi etkinliginde LCso degeri 0,41 mg/mL iken kis déneminde
toplanan defneyapragi i¢in bu deger 0,66 mg/mL ve sonbahar doneminde toplanan
defneyapragi i¢in ise 0,60 mg/mL olarak bulunmustur. Yaz doéneminde toplanan
defneyapragindan elde edilen esansiyel yagin LCso degeri ise 0,91 mg/mL olarak tespit
edilmistir. Calisma, esansiyel yaglarin insektisit aktivitesinde elde edildikleri bitkilerin

donemsel 6zelliklerinin etkilerine yonelik yeni bir bakis agis1 sunmustur.



Wang ve arkadaslar1 (2019) tarafindan yapilan ¢alismada, ergin Tribolium castaneum
ve Liposcelis bostrychophila’a karsi insektisit aktivite i¢in defneyapragi esansiyel yaginin
etkinligi incelenmistir. Fumigant toksisite c¢alismasinda, %85,83 oraninda monoterpenoid
icerigine sahip oldugu tespit edilen defneyapragi esansiyel yaginin LCso degeri T. castaneum
icin 13,34 mg/L hava iken L. bostrychophila igin ise 1.96 mg/L hava olarak bulunmustur.
Temas toksisite calismasinda ise defneyapragi esansiyel yagiin LDsg degeri T. castaneum igin
17,89 pg/bocek iken L. bostrychophila igin ise 202,95 pg/cm? olarak tespit edilmistir.

Haouel-Hamdi ve arkadaslar1 (2020) tarafindan yapilan bir ¢alismada, 1,8-sineol, a-
terpinenil asetat, linalool ana bilesenleri baskin olarak iceren defneyapragi esansiyel yaginin T.
castaneum yetigkinlerine karsi insektisit aktivitesi arastirilmigtir. Defneyapragi esansiyel
yagmin (150 pL/L hava) 30 giinliik maruziyeti sonucunda T. castaneum yetiskinlerinde %57,14
6liim orani elde edilmistir. Ancak diger konsantrasyonlarda (75 ve 300 uL/L hava) uygulanan
defneyapragi esansiyel yagi ile sirasiyla %38,9 ve %40 6lim oranlar tespit edilmistir. Bu
calismada, prohibit analizi (Finney yontemi) ile 30 giinliik maruziyetin ardindan T. castaneum
yetiskinleri i¢in LCsp: 208,70 pL/L hava ve LCgs: 385,88 nL/L hava degerleri elde edilmistir.

Sitophilus granarius L. (bugday biti)

Sitophilus granarius L. 3-5 mm boyunda, parlak koyu kahve veya siyah renkli
kutikulaya sahip olup basta bugday olmak tizere fasulye, misir, sorgum, findik, yulaf, yer fistigi
ve piringte ekonomik kayiplara yol agan 6nemli bir depo zararlisidir (Renoz et al. 2022). S.

granarius L.’nin taksonomik olarak siniflandirilmasi su sekildedir:

Takim: Coleoptera
Familya: Dryophthoridae
Cins: Sitophilus

Tiir: Sitophilus granarius (L.)

S. granarius’un bas kismi, bir ¢ift mandibula bulunan hortum boyunca devam
etmektedir. Hortumun altinda yer alan antenler dirsekli ve sekiz segmentlidir. Antenlerin birinci
segmenti uzun ve topuz gibi iken son segmenti ig seklindedir. ikinci ¢ift kanatlar1 bulunmadig
icin uga yetenekleri bulunmamaktadir. Pronotum {izerinde derin beyaz noktalar bulunmaktadir.
Kisa sarimtirak beyaz tiiylerle kapl elitra {izerinde ise uzunlamasina beyaz noktali ¢izgiler

bulunmaktadir (Sekil 1) (Plarre, 2013).



Sekil 1. Sitophilus granarius L. (Anonymous, 2023)

10-12 ay yasayabilen (baz1 kaynaklarda 2-2,5 yil) ergin S. granarius’lar bugday taneleri
tizerinde her seferinde 150-250 adet yumurta olacak sekilde senede 3-4 nesil verebilmektedir.
0.7 mm boyutunda beyaz renkli olan yumurtalar,disi S. granarius erginlerinin hortumlari ile
actiklart bugday tanelerinin embriyoya yakin deliklerine birakilmaktadir. Erginlerin
agizlarindansalgilanan jel kivaminda bir madde ile yumurtalarin tlizerleri kapatilmaktadir.
Yumurtadan ¢ikan bacaksiz larvalar krem renkte, 2,5-3 mm’dir.Bacaksiz larvalar daha sonra
ise sarims1 beyaz renkte 4 mm boyutta pupalara doniisiirler. Uygun sartlarda gelisme stiresi 30-

45 giin stirmekte ve erginler 7-8 ay kadar yasamaktadir.

S. granarius, depolama tesislerinde ve isleme tesislerinde zararli olan kozmopolit bir
bocektir (Sekil 2). Antenleri araciligiyla tahil tanelerine ait pozitif ve negatif kokulart ve bu
kokulara ait bilesikleri algilayabilen ergin S. granarius tahil tanelerine distan zarar verirken
larvalar ise icten kemirerek zarar vermektedirler. S. granarius popiilasyon yogunlugunun
artmast durumunda tahil tanelerinin agir kotii kokulu bir y18in haline geldigi, tahil taneleri
tizerinde sarimtirak yesil renkli mantar ve kiif olusumunun goézlendigi rapor edilmistir. Ayrica,
tahil tanelerinin ¢imlenme gii¢leri ve hizlar1 azalmaktadir. Par¢alanan tanelersekonder zararlilar
icin uygun bir ortam olusturmakta ve toksijenik tiirler de dahil olmak {izere kiiflerin daha hizli
biiylimesine yol agan yiiksek sicaklik ve nem kosullarina da yol agmaktadirlar (Boniecki et al.
2020).

Sekil 2. S. granarius’un bugdaydaki zarari (Anonim, 2023)
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Tiiketicilerin glivenli gida talebi, kimyasal miicadelede yiiksek oranda insektisit
kullantminin zararlari, iirtindeki insektisit kalintisinin saglik etkileri, ¢cevre sagligina yonelik
farkindalik artis1, kimyasal insektisitlere karsi artan direng gibi sebepler S. granarius’la
miicadele yontemlerinde ¢evreye olumsuz etkisi olmayan veya diisiik etkili olan, kolaylikla

uygulanabilen, kalint1 problemi tasimayan alternatif yollarin arastirilmasina yol agmaktadir.

S. granarius’in biyolojik kontrolii icin esansiyel yaglarin aktivitesine yonelik
calismalar

Sabbour ve El-Aziz (2016) tarafindan yapilan galismada hint, hardal ve semizotu
esansiyel yaglarinin bulk ve nano 6rnekleri S. granarius ’a karsi insektisit aktivite agisindan test
edilmistir. S. granarius’a kars1 insektisit aktivite semizotu esansiyel yagi>hint esansiyel yagi
>hardal esansiyel yag1 olacak sekilde sonuglar elde edilmistir. Bulk semizotu esansiyel yag ile
%5, 2,5, 1,25 ve 0,63 konsantrasyonlarda sirasiyla %86,64, 75,21, 55,32 ve 18,61 6liim oranlari
elde edilirken nano semizotu esansiyel yag ile 0,5, 0,25, 0,13 ve 0,06 konsantrasyonlarinda
strastyla %95,61, 73,51, 58,39 ve 20,61 6liim oranlar tespit edilmistir. Ortalama yumurta/disi
sayist, kontrol grubu (198+4,9 yumurta/disi) ile kiyaslandiginda semizotu, hint ve hardal
esansiyel yaglart icin sirasiyla 3,0 = 3,8, 22,0 + 7,8 ve 28,8 = 7,9 yumurta/disi olarak

belirlenmistir.

Polatoglu ve arkadaslar1 (2017) tarafindan yapilan bir ¢alismada 1,8-sineol (%30,4),
kafur (%18,4), kamfen (%12,9), a-pinen (%8,2), borneol (%5,8) ve B-pinen (%5,0) ana
bilesiklerini i¢erdigi tespit edilen Salvia veneris Hedge esansiyel yaginin S. granarius’a karsi
insektisit aktivitesi arastirilmistir. Caligmada, 1pL Salvia veneris Hedge esansiyel yaginin (%10
(v/v: esansiyel yag/aseton)) 72 saatlik maruziyeti sonucunda S. granarius’a karst %70 temas
toksisitesine yol agtig1 rapor edilmistir. Ayrica, 1 pL/mL S. veneris esansiyel yaginin 48 saalik

maruziyeti sonucunda S. granarius’ta %97,6 fumigant toksisitesine sebep oldugu belirtilmistir.

Plata-Rueda ve arkadaslar1 (2018) tarafindan yapilan bir ¢alismada Gjenol (%10,5),
trans-3-karen-2-ol (%10,2), benzil benzoat (%9,99), karyofilen (%9,34), 6jenil asetat (%7,71),
a-fellandren (%7,41) ve a-pinen (%7,14) bilesenlerini igeren targin esansiyel yagimin ve 6jenol
(%27,1), karyofilen (%24,5), karyofillen oksit (%18,3), 2-propenoik asit (%12,2), a-humulen
(9%10,8), y-kadinen (%5,01), humulen oksit (%4,84) bilesenlerini igeren karanfil esansiyel
yaginin S. granarius’a karsi insektisit aktivitesi incelenmistir. 24 saatlik maruziyet sonrasinda,
targin esansiyel yaginin S. granarius’a i¢in LCso degeri 13,80 w/v iken karanfil esansiyel
yaginin LCsg degeri 11,95 w/v olarak tespit edilmistir. Ayrica, bu calismada esansiyel yaglarin

aktif bilesikleri olarak one ¢ikan 6jenol (LCso 2,76 puL/mL), karyofillen oksit (LCso 2,78
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uL/mL), a-pinen (LCsp 4,23 uL/mL), a-humulen (LCso 4,61 uL/mL) ve a-fellandrenin (LCso
5,16 uL/mL) S. granarius’a karsi toksik etkisi de aragtirilmistir.

Shafaie ve arkadaslar1 (2019) tarafindan yapilan bir ¢alismada, mavi servi, adi ardig¢ ve
nane bitkilerine ait esansiyel yaglarin ergin S. granarius’a karsi insektisit aktivitesi
incelenmistir. Calismada oncelikle mavi servi esansiyel yaginin eikosan (%27,42), umbellulone
(%12,92) ve a-pinen (%10,51), adi ardi¢ esansiyel yagmin sabinen (%31,93), limonen
(%25,62) ve bornil asetat (%7,41) ve nane esansiyel yaginin ise pulegone (%25,66), L-menton
(%13,43) ve cis-para-Menthan-3,8-diol (%10,22) ana bilesenlerini i¢erdigi tespit edilmistir.
Daha sonra insektisit aktivite ¢alismasinda, mavi servi, adi ardi¢ ve nane esansiyel yaglarin
ergin S. granarius’a karsi fumigant toksisiteye (sirasiyla LCsp 171,08 pL/L hava, LCso 109,6
uL/L hava, LCso 297,35 puL/L hava) yol a¢tig1 bulunmustur.

Plata-Rueda ve arkadaslar1 (2020) tarafindan yapilan bir caligmada, limon otu esansiyel
yag1 ve bilesenlerinin S. granarius’a karsi insektisit aktivitesi arastirilmistir. Neral (%24,6),
sitral (%18,7), geranil asetat (%12,4) , geranial (%12,3) ve limonen (%7,55) ana bilesikleri
icerdigi tespit edilen limon otu esansiyel yagi ergin S. granarius igin toksik aktiviyete (LDso
4,03 pg/bocek) yol agtigr ifade edilmistir. Ayrica, ¢calismada sitral ve geranil asetat’in da ergin
S. granarius igin insektisit aktivite (sirasiyla, LDso 6,92 ug/bocek ve LDso 3,93 pg/bocek)
sergiledigi gosterilmistir. Limon otu esansiyel yagma maruz kalmayan boceklerde hayatta
kalma oran1 %99,9 iken, LDsg esansiyel yagina, sitral ve geranil asetata maruz kalan boceklerde

sirastyla bu oran %57,6, %43,1 ve %25,9'a diistiigli rapor edilmistir.

Demeter ve arkadaslar1 (2021) tarafindan yapilan ¢alismada, 25 farkli bitki kokenli
esansiyel yagin S. granarius’a karsi insektisit aktivitesi arastirilmistir. Arastirma sonuglarina
gore; Allium sativum esansiyel yagi (24 saatlik maruziyet igin LCsg 0,64+0,02 ve 7 giinliik
maruziyet i¢in LCso 0,42+0,02), Cumimum cyminum esansiyel yagi (24 saatlik maruziyet i¢in
LCso 3,05+0,12 ve 7 giinlilk maruziyet i¢in LCsp 2,89+0,10), Eucalyptus citriodora esansiyel
yag1 (24 saatlik maruziyet i¢in LCso 2,98+0,08 ve 7 giinliik maruziyet i¢in LCso 2.84+0,09),
Eucalyptus dives esansiyel yagi (24 saatlik maruziyet i¢in LCso 2,03+£0,04 ve 7 giinliik
maruziyet i¢in LCso 1,90+0,038), Thymus vulgaris CT geraniol esansiyel yagi (24 saatlik
maruziyet i¢in LCso 2,90+0,11 ve 7 giinliik maruziyet i¢in LCso 2,02+0,03), Gaultheria
procumbens esansiyel yagi (24 saatlik maruziyet i¢in LCso 1,594+0,04 ve 7 giinliik maruziyet
icin LCsg 1,46+0,04), Ocimum sanctum esansiyel yagi (24 saatlik maruziyet i¢in LCso
1,77+0,07 ve 7 giinlik maruziyet i¢cin LCso 1,40+0,05), Mentha arvensis esansiyel yagi (24
saatlik maruziyet i¢in LCso 2,27+0,06 ve 7 giinlik maruziyet i¢in LCso 2,04+0,05) i¢in S.

granarius’u kontrol etmek i¢in potansiyel tasidigr belirtilmistir.
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Teke ve Mutlu (2021) tarafindan yapilan bir calismada okaliptol ve terpinil asetat
bilesenlerinin yogun oldugu defneyapragi esansiyel yagmin S. granarius’a karsi 24 saatlik
maruziyette %9,55 £ 1,59 6liim oranina, 48 saatlik maruziyette % 27,04 &= 1,07 6liim oranina ve
72 saatlik maruziyette ise %59,66+4,61 6lim oranina yol agtig1 rapor edilmistir. %1 (v/v)
oraninda defneyapragi esansiyel yaginin 24 saatte ortalama %79,6 itici aktiviteye, %5 (v/v)
oranindaki defneyapragi esansiyel yagimin ise %81,6 itici aktiviteye sebep oldugu
gosterilmistir. Ayrica caligmada, defneyapragi esansiyel yagmin S. granarius ic¢in %1,12

oraninda dollenmeyi bastirmaya yol actig1 ifade edilmistir.

Plata-Rueda ve arkadaslar1 (2022) tarafindan yapilan bir ¢alismada, p-simen (%11,5),
karvakrol (%25,4), linalool (%9,53) ve timol (%7,51) ana bilesenlerini igerdigi tespit edilen
mercankosk esansiyel yagmin S. granarius’a karsi insektisit aktivitesi arastirilmistir.
Mercankosk esansiyel yagiin 6ldiiriicii etkisi (LDso 3,05 pg/bocek) S. granarius igin 48 saatlik
maruziyette dogrulanmistir. Hayatta kalma orani, esansiyel yag uygulamasi yapilmayan kontrol
grubunda %99,9 iken 3,05 ve 10,02 pg/bocek konsantrasyonlarindaki esansiyel yag uygulamasi
yapilan gruplarda bu oran sirasiyla %44,9 ve %10,3 olarak tespit edilmistir.

Esansiyel yaglarin insektisit amaciyla kullanimini 6neren avantajlar ve kisitlayan
faktorler

Esansiyel yaglar, organizmalarin biliylimesini ve gelismesini engellemek,
direnci/savunmay1 simule etmek, patojen saldirisina yanitlar1 indiiklemek gibi abiyotik ve
biyotik saldirganliklara kars1 performansta onemli bir rol oynayabilen bitkisel ikincil
metabolitlerden  olusan  karmasik  karisgimlardir.  Esansiyel — yaglar,  kimyasal
kompozisyonlarindaki  degisikliklerden dolayr farkli etki mekanizmalarina sahip
olabilmektedir. Ayrica, esansiyel yaglarin insektisit, itici, ve beslenme 6nleyici etkileri bocek
tirtiniin 6zelliklerine gore de degisebilmektedir (Said Al-Ahl et al. 2017; Campolo et al. 2018;
Devrnja et al. 2022).

Genel olarak esansiyel yaglarin pestisit olarak kullanilmasinda diren¢ gelisiminin az
olmasi, hedef olmayan organizmalara kars1 diisiik toksisite, iiretim siireclerinin nispeten basit
ve ucuz olmasi, kalintilarin diisiik toksisitesi nedeniyle uygulama sirasinda diisiik saglik riski
gibi avantajlar bulunmaktadir. Esansiyel yaglarin aroma ve koku olarak uzun siiredir insan
tarafindan kullanilmasi ve dolayisiyla bunlarin asinaligi, pestisit olarak kullanim i¢in halk
tarafindan kabul edilimlerini arttirmaktadir. Tarla kosullarinda diigiik kaliciliklari, biyolojik
kontrol ajanlar1 ve tozlayicilarla uyumluluklarin1 desteklemektedir ve diger vahsi yasam i¢in
nispeten toksik olmama egilimindedirler. Esansiyel yaglarin diisiik dayanikliklar1 iiriinlerde ¢ok

az kalint1 veya hi¢ kalint1 olmama ihtimalini saglamakla birlikte ¢iftlik calisanlarinin uygulama
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sirasinda saglik riskini oldukea diistirmektedir (Pavela ve Benelli, 2016; Isman, 2020; Devrnja
et al. 2022). Ancak bu avantajlara ragmen esansiyel yaglarin ticari olarak sahada kullanimlarini

kisitlayan pek cok dezavantaj bulunmaktadir.

Esansiyel yaglar geleneksel insektisitlere kiyasla 6nemli 6l¢iide daha az aktiftir. Bu
nedenle esansiyel yaglar nispeten daha yiiksek konsantrasyonlarda kullanilmalidir. Esansiyel
yag kullaniminin genislemesi sonucunda belirli yaglar1 tiretmek i¢in kullanilan bitki
biyokiitlesinin yetersiz kalabilecegi ve kullanim maliyetlerinin artabilecegi bilinmektedir.
Ayrica, herhangi bir {iriin uygulamasi igin fitotoksisite risklerini belirlemek amaciyla iiriinler

ampirik olarak test edilmeyi gerektirmektedir (Pavela ve Benelli, 2016; Isman, 2020).

Laboratuvar ve saha etkinligi arasindaki karsitlik, tartismaya acik bir sekilde, esansiyel
yaglarin ticarilestirilmesinin &niindeki en biiyiik engellerden biridir. Ilk olarak, laboratuvar
biyoanalizlerinin tasarimi saha kosullarini yeterince yansitmamaktadir. Esansiyel yaglarin hizl
biyobozunur maddelerden olmasi, onlar1 sahada kullanilamaz hale getirmektedir. Esas olarak
esansiyel yaglar sicaklik, 1s1k ve atmosferik oksijen gibi ¢evresel parametrelere bagli olan
oksidasyon, izomerizasyon, polimerizasyon ve yeniden diizenlenme gibi kimyasal doniisiim
veya bozunma reaksiyonlarina kars1 hassastirlar. Bu kararsizlik sorunlari, etkinligin azalmasina
veya kaybina neden olabilmektedir. Bu nedenle arzu edilen bir kontrol diizeyi elde etmek i¢in
sik tekrar uygulama ve 6zel (pahali) formulasyonlar gerektirmesi ekonomik olarak dezavantajl

bir durumdur (Pavoni et al. 2020; Oladipupo et al. 2022).

Esansiyel yaglarin en Onemli zorluklarindan biri de arzu edilenden daha hizl
buharlasmaya neden olan yiiksek uguculuk sorunudur. Ayrica, esansiyel yaglar hizli yarilanma
omrii, suda diigiik ¢oziiniirliik gibi islenmesini ve kullanilmasini zorlastiran zayif fiziko-
kimyasal ozelliklere sahiptir. Bununla basa ¢ikmanin bir yolu olarak esansiyel yaglarin
biyoaktivitesine miidahale etmeden tutabilen, daha derin bir doku penetrasyonu saglayabilen,
daha kolay bir hiicresel alima izin verdikleri i¢in biyoaktiviteyi arttirabilen, arzu edilen yavas
salmimi gergeklestirebilecek nano formulasyonlar gelistirilmektedir (Pavoni et al. 2020;
Mustafa ve Hussein, 2020).

Esansiyel yaglarin nanoemiilsiyon formlar1 ve insektisit aktivite amach
kullanimlari

Nanoemiilsiyonlar, ya yag i¢inde su (W/O) ya da su i¢inde yag (O/W) ve amfifilik yiizey
aktif maddeler tarafindan stabilize edilmis damlaciklar olan iki karismaz sivinin
nanoboyutlardaki iki fazli dispersiyonudur. Nanoemiilsiyonlar, 20-200 nm ¢apinda damlacik
boyutuna sahiptir. Nanometrik boyutlarinin sagladigi genis yiizey alani, daha yiiksek yiikleme

kapasitesi ve gelismis ¢Oziniirlik saglamaktadir, bu da az ¢Ozlnir bilesiklerin
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biyoyararlaniminin artmasina neden olmaktadir. Nanoemiilsiyonlar kinetik olarak kararlidir.
Ayrica damlaciklar arasinda etki eden cekici kuvvetlerin araligi damlacik boyutunun
azalmasiyla azaldigi i¢in damlacik topaklasmasina, birlesmeye ve c¢okelmeye Kkarsi

direnglidirler (Feng et al. 2018; Barradas ve de Holanda e Silva, 2021; Sharma et al. 2022).

Nanoemiilsiyonlar sagladiklar1 avantajlar nedeniyle esansiyel yaglarin insektisit aktivite
potansiyelini gelistirmek i¢in arastirilmaktadir (Pavoni et al. 2019). Pekgok arastirmaci gesitli
bocek tiirlerine karsi esansiyel yag bazli nanoemiilsiyonlari arastirarak, bu tiir nano sistemlerin
birkag farkli tarimsal zararlilara karsi etkinligine yonelik umut verici sonuglart (ytiksek 6liim
oranlari, az miktarda esansiyel yag kullanimi, diren¢ diistikliigii) paylasmislardir ve insektisit
aktivitesi kanitlanmis esansiyel yaglarin nanoemiilsiyon formlarini tarimsal zararli kontroliinde
alternatif bir strateji olarak one siirmistiirler (Giunti et al. 2019; Almadiy et al. 2022; Gharsan
et al. 2022; Jesser et al. 2023). Nanoemiilsiyonlar esansiyel yaglarin ¢oziinirligiini ve
stabilitesini arttirabilmekte, uguculugu azaltabilmekte ve hedef zararlilara kars1 etkinliklerini
gelistirebilmektedir (Giunti et al. 2019). Nanoboyut avantaji sayesinde nanoemiilsiyonlar,
hedef organizmanin dis iskeleti ile etkilesim alan1 genisleterek ve penetrasyonu kolaylastirarak
biyolojik etkinligi arttirabilmektedir. Nanoemiilsiyonlarin hedef organizmanin hiicrelerinde
oksidatif stresi tetikleyerek ve biyokimyasal yollar1 inhibe ederek toksik etkide bulundugu
belirtilmektedir. Ayrica nanoemiilsiyonlarin proteinlere baglanarak veya hiicrelerde bulunan
DNA’nin fosfor elementi ile etkilesime girerek hiicresel fonksiyonlarda gorev alan organellerin
ve enzimlerin denatiirasyonuna sebep oldugu ve hiicre 6liimiine yol actig1 6ne siiriilmektedir

(Sharma et al. 2020).

Abdel-Aziz ve arkadaslar1 (2022) tarafindan yapilan ¢alismada defneyapragi esansiyel
yagl nanoemiilsiyon formlarmin Parlatoria ziziphi’ye (Lucas, 1853) (Hemiptera:
Coccomorpha: Diaspididae) kars1 aktivitesi incelenmistir. 139,3 nm ve 89,4 nm boyutlara sahip
%3 ve %5 konsantrasyonlarindaki defneyapragi esansiyel yagi nanoemiilsiyon formlari

sirastyla ortalama %350,02 ve %55,32 6liim oranlarina yol agmustir.

Gugliuzzo ve arkadaslar1 (2023) tarafindan yapilan bir ¢alismada defneyapragi esansiyel
yaginin nanoemulsiyon formunun istilact ambrosia bocegi Xylosandrus compactus’ a karsi
etkinligi aragtirilmistir. 73,5+0,9 nm ve 0,256 + 0,003 PDI degerine sahip %0,5’lik (w/w), 117,6
+2,9nmve 0,263 + 0,008 PDI degerine sahip %1°lik (w/w) ve 120,4+ 1,4 nm ve 0,210 + 0,006
PDI degerine sahip %3’liik (w/w) defneyaprag: esansiyel yagi iceren nanoemiilsiyon formlari
olusturulmustur ancak bu formlarin istatistiksel olarak anlamli bir insektisit aktivitesi elde
edilememistir. Kullanilan doz ve hedef organizmaya gore esansiyel yaglarin nanoemiilsiyon

formlarinin etkinligi ¢esitlilik gostermektedir. Ayni calismada, Rosmarinus officinalis L.
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cultivar verbenone ve Carlina acaulis L. esansiyel yaglarinin nanoemiilsiyon formlarinin
(%3’lik (w/w) esansiyel yag iceren) istatistiksel olarak anlamli olan itici etkinligi tespit

edilmistir.

Mossa ve arkadaslar1 (2017) tarafindan yapilan bir ¢alismada kafur (Eucalyptus
globulus) esansiyel yaginin nanoemiisiyon formunun S. granarius’a karsi insektisit aktivitesi
incelenmistir. 99,0+0,605 nm boyuta sahip 150, 200, 250 ve 300 ug/g konsantrasyonlarinda
kafur esansiyel yagi nanoemiilsiyon formunun 21 giinliik maruziyet sonucunda S. granarius’ta
strastyla %85, %93,33, %100 ve %100 6liim oranlarina yol actig1 rapor edilmistir. 72 saatlik
maruziyet sonucunda ise S. granarius’a karsi insektisit aktivitede kafur esansiyel yaginin

nanoemiilsiyon formunun LCso degeri 181,49 ng/g olarak ifade edilmistir.

Ali ve arkadaslar1 (2022) tarafindan yapilan ¢aligmada ¢orek otu ve biberiye esansiyel
yaglarmin nanoemiilsiyon formlarinin S. granarius’a karsi insektisit aktivitesi arastirilmistir.
224 + 25 nm boyutlardaki ¢orek otu ve 100 = 20 nm boyutlardaki biberiye esansiyel yagi
nanoemiilsiyon formlari S. granarius’a karsi insektisit aktivitede 72 saatlik maruziyet
sonucunda sirasiyla 29,15 ve 92,84 ng/g LDso degerleri ile 0,32 ve 0,62 toksisite indeksi

degerlerini sergilemislerdir.
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MATERYAL VE METOT

Kullanilan Kimyasallar

Tablo 1. Tez Dahilinde Kullanilan Kimyasallar

KiMYASAL ADI TEMIN EDILEN SIRKET

Defneyapragi Esansiyel Yagi Dr. Yimaz Tibbi Bitkiler ve Iilag
Hammadeleri Sanayi ve Ticaret A.S.

Tween 80 Sigma Aldrich (P5188)

Etanol Merck (CAS:64-17-5)

Kullamilan Materyaller ve Cihazlar

Tablo 2. Tez Dahilinde Kullanilan Materyal ve Cihazlar

MATERYAL VE CIHAZLAR MARKA

Ultrasonikator Bandelin Sonopuls, BANDELIN electronic
GmbH & Co. KG, Berlin, Germany

Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) Hitachi HighTech HT7700, Japan

Fourier Dontigiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi  Bruker VERTEX 70v brand, Germany
(FTIR)

ZetaSizer Malvern Instruments Pvt Ltd, UK

Defneyapragi esansiyel yaginin kimyasal karakterizasyonu

Defneyaprag1 esansiyel yagmin kimyasal karakterizasyonu i¢in gaz kromotografisi-kiitle
spektroskopisi (Shimadzu QP2010 ULTRA, Shimadzu Corporation, Kyoto, Japan) analizi
Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde
(DAYTAM) hizmet alim1 seklinde gergeklestirilmistir. 30 m uzunlugunda 5-MS tip kolon ve
70 eV elektron ¢arpma iyonizasyonu kullanilmistir (Dagalan et al. 2021). Firin sicaklik
programi 50.0 °C (tutma siiresi 1 dk ve — oran1) ve 300.0 °C (tutma siiresi 15 dk ve 6.00 oran)
olarak ayarlanmistir. Bilesiklerin karakterizasyonu i¢in FFNSC3 ve WONI11 kiitiiphaneleri

kullanilmistir. GC-MS analizine iligskin parametreler Tablo 3’de verilmistir.
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Tablo 3. GC-MS Analizine Iliskin Parametreler

Analitik Hat 1 Analitik Hat 2
Kolon Firin Sicakligi 50.0 °C Kolon Firin Sicakligi 100.00 °C
Enjeksiyon Sicaklig. 280.00 °C Enjeksiyon Sicakligi. Béliinme
Enjeksiyon Modu Boliinme Enjeksiyon Modu Basing
Akis Kontrol Modu Cizgisel Hiz Akis Kontrol Modu 83.7 kPa
Basing 53.6 kPa Basing 4.0 mL/dk
Toplam Akig 29.0 mL/dk Toplam Akig 1.00 mL/dk
Kolon Akist 1.00 mL/dk Kolon Akist 25.4 cm/sn
Cizgisel Hiz 36.3 cm/sn Cizgisel Hiz 3.0 mL/dk
Tasfiye Akisi 3.0 mL/dk Tasfiye Akist 0.0
Boliinme Orani 25.0 - -
GC Program MS Tablo
yon Kaynag Sicaklig 240.00 °C Baglangi¢ Zamam 3.00 min
Arayiiz Sicaklig1 250.00 °C Bitis Zamani1 57.00 min
Solvent Kesme Siiresi 3.00 dk ACQ Modu Scan
Dedektor Kazang Ayarlama" Etkinlik Zamani 0.30 sec
Modu Sonucuna Gore
Dedektor Kazanci 1.06 kV +0.00 kV Tarama Hizi 2000
Esik 0 Baslangi¢ m/z 40.00
- - Bitis m/z 600.00

Defneyapragi esansiyel yaginin nanoemiilsiyon formunun olusturulmasi

Defneyapragi esansiyel yaginin nanoemiilsiyon formunun olusturulmasinda kullanilan
ultrasonik homojenizator icin Atatiirk Universitesi DAYTAM da hizmet alimi yapilmustir.
Defneyapragi esansiyel yagi, Tween 80, etanol ve saf su sirasiyla 4:3:3:90 oranlarinda bir beher
igerisinde karistirilmistir. Son hacim 30 mL olarak hazirlanmistir. Daha sonra bu karigim, 15
dk boyunca 70 amplitude, 500 W, 20 KHz sartlarina ayarlanmig ultrasonik homojenizatér ile
homojenize hale getirilmistir. Enerji girisi, titanyum sondali (MS72) (2 mm ¢ap (9) ve 1950
mm yiikseklik) bir piezoelektrik doniistiiriicii i¢eren bir sonotrode kullanilarak verilmistir. Bu
islem sirasinda olusan 1sinin olumsuz etkilerini ortadan kaldirmak i¢in beherin ¢evresinde buz

kullanilmistir (Ozogul et al.. 2017).

Defne yaprag: esansiyel yagimin nanoemiilsiyon formunun Kkarakterizasyon
calismalar

Defneyapragi esansiyel yaginin nanoemiilsiyon formunun yilizey morfolojisi (sekli,

agregasyonu) transmisyon elektron mikroskobu (TEM) (Hitachi HighTech HT7700, Japonya)
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kullanilarak belirlenmistir. Nanoemiilsiyon numunesi ultrasonikatérde 5 dakika bekletildikten
sonra 10 puL alinarak karbon kapli bakir i1zgaralarin {izerine damlatilmistir. Daha sonra,
1zgaralarin iizerine negatif boyanan elektron kaynagi olarak uranil asetat damlatilmistir (20 ).
Izgaralar gece boyunca oda sicakliginda kurutulmustur. Daha sonra nanoemiilsiyon
damlaciklarinin Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) goriintiileri 120 kV'da alinmigtir
(Chuesiang et al. 2018). Ayrica TEM goriintiilerinde otomatik olarak verilen 6lgek sayesinde
nanoemiilsiyon boyutlar1 hakkinda bilgi elde edilebilmistir. Defneyapragi esansiyel yaginin
nanoemiilsiyon formunun damla boyutunu, parcacik boyutu dagilimini ve zeta potansiyelini (-
potansiyeli) analiz etmek i¢cin Malvern Zetasizer Nano ZSP (Malvern Instruments Pvt Ltd, UK)
kullanilmistir (Adak et al. 2020). Molekiiler karakterizasyon (4000 ¢cm-1-500 cm-1), bir
Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopi (FTIR) (Bruker VERTEX 70v marka, Almanya)
(Norcino et al. 2020) kullanilarak analiz edilmistir. Defneyapragi esansiyel yaginin
nanoemiilsiyon formunun karakterizasyon caligmalari Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu

Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde (DAY TAM) gergeklestirilmistir.

Bocek Yetistirilmesi

Sitophilus granarius Atatiirk Universitesi Bitki Koruma Anabilim Dali Toksikoloji
Laboratuvarinda yetistirilmistir. Sitophilus granarius, 26 = 2 °C, % 65 + 5 bagil nem (RH),
12:12 aydinlik/karanlik fotoperiyodunda ve durum bugdayi (Triticum durum Desf.) {izerinde
yetistirilmistir. Biyoanalizlerde kullanilan tiim bocekler 2 haftaliktan daha az olarak se¢ilmistir.
Ayrica karisik cinsten yetigkinler kullanilmistir. Bu canli i¢in yapilan bu tez ¢alismasinda etik

kurul belgesine gerek duyulmamaktadir.

Defne yaprag esansiyel yaginin nanoemiilsiyon formlarimin uygulanmasi

Defneyapragi esansiyel yaginin nanoemiilsiyon formunun S. granarius’a karsi
insektisidal etkinligi, petri kaplar1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Onceden hazirlanmis
kurutma kagitlar petri kutularina yerlestirilmistir. 2,0 ml epondorf tiiplerde tedavi gruplarina
(90 uL) maruz birakilan 30 g Triticum durum bugdayi (20 adet) 10 dakika calkalandiktan sonra
petri kabina aktarilmistir. Petri kabinda her bocek grubuna ait 20 ergin birakilmistir. Petri
kabindan boceklerin kagmasini 6nlemek i¢in kenarlar1 parafilm ile kaplanmistir. Deney 3
tekerrilirlii olarak tekrarlanmistir. Gozlem 7 giin boyunca kaydedilmistir. Bu calismada

kullanilan uygulamalarin detaylar1 Tablo 4 ‘de verilmistir (Kavallieratos et al. 2022).
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Tablo 4. Bu Calismada Kullanilan Uygulama Gruplari

Uygulama Doz (ppm)

Grubu 500 ppm 1000 ppm

Kontrol Su (80%) + Etanol (20%) Su (50%)+ Etanol (50%)

Tween 80 Tween 80 (0,6%) + Su (79,52%) + Etanol Tween 80 (0,6%) + Su (49,7%) +
(19,88%) Etanol (49,7%)

Defneyapragi Esansiyel Yag (25%) + Su (50%) + Etanol Esansiyel Yag (33,3%) + Su

esansiyel yagi (25%) (33,3%) + Etanol (33,3%)

Defneyapragi

esansiyel yagimin Nanoemiilsiyon (25%) + Su (50%) + Nanoemiilsiyon (33,3%) + Su

nanoemiilsiyon  Etanol (25%) (33,3%) + Etanol (33,3%)

formu

Pozitif kontrol 5 ppm 5 ppm

(Deltamethrin)

istatistiksel Analiz

Uygulama gruplarina maruz birakildiktan sonraki 7 giin boyunca (1. giin 1., 2., 4., 8.,
12., 16. ve 24. saatlerde ve 48., 72., 96., 120., 144. ve 168. saatlerde) olii bocek sayilari

kaydedilmistir (Adak et al. 2020). Istatistiksel analizden nce, 6lii bocek sayilar1 6liim orani
(%) olarak dontistiiriilmiistiir. Ttim veriler SPSS 20.0 (IBM Corp., Armonk, NY, ABD) Statistic

yazilimi kullanilarak analiz edilmistir. Homojen verilerin ortalamasini ve p < 0,05 diizeyinde

anlamlilig1 belirlemek i¢in Tukey’in HSD analizi yapilmistir. Ayrica 6lim oranina gore

bilesenler arasi1 (bocek, uygulama, konsantrasyon, siire) etkileri belirlemek i¢in ¢ok degiskenli

test (multivariate) yapilmistir. Deneyler 3 bagimsiz tekerriir halinde gergeklestirilmistir
(Kavallieratos et al. 2022).
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ARASTIRMA BULGULARI

Defneyapragi Esansiyel Yaginin Kimyasal Karakterizasyonu

Defneyapragi esansiyel yagi i¢in gaz kromatografisi-kiitle spektroskopisi ile tanimlanan
kimyasal bilesikler Tablo 5'de sunulmustur. Defneyapragi esansiyel yaginda kirk bilesik
tanimlanmistir. Defneyapragi esansiyel yaginin baskin kimyasal bilesenleri 6kaliptol (%43,81),
a-terpinenil asetat (%11,55), sabinen (%7,13), a—pinen (%5,68), B-pinen (%4,64), Cymene
<para-> (%3,02), 1,6-Oktadien-3-ol, 3,7-dimetil- (% 2,21), 3-Sikloheksen-1-ol, 4-metil-1-(1-
metiletil)-, (R)- (%4,51), 9,12-Oktadekadienoil kloriir, (Z,Z)- (%2,86), a-terpineol (%2,64),
Benzen, 1,2-dimetoksi-4-(2-propenil)- (CAS) (%1,11) olarak tespit edilmistir. Defneyapragi
esansiyel yaginin mindr kimyasal bilesenleri ise o —felandren, Menth-2-en-1-ol <cis-, para->,
Benzemetanol, 4-(1-metiletil)- (CAS), 4-Thujen-2.alfa.-il asetat, Bisiklo[5.3.0]dekan, 2-
metilen-5-(1-metilvinil)-8-metil, spatiilenol ve glisidol stearat (<%0,20) olarak One
cikmaktadir.

Tablo 5. Defneyapragi Esansiyel Yaginin Kimyasal Kompozisyonu

Pik ;rﬁ“rter;‘ia Tutmaindeksi  Bilesik Formiil  %Alan %Yiikseklik
1 6913 927,1007,0,902 o-Thujene CuoHis 0,54 0,85
2 7,096 933,0,948 o -Pinene CroHis 5,68 8,36
3 7450 954,953 0,043 22-Dimetil-S-metilen o Lo 0,42 0.59
norbornan
4 8023 9720 Sabinen CuoHis 7,13 9,71
5 8123 978,943,0, Pinene <beta-> CuoHis 4,64 6,83
6 8381 991,958, 0 Myrcene CuoHis 0,69 0,88
7 8753 1007,969,0,927 «-Felandren CuoHis 0,15 0,20
8 9,056 1018, 919,0 o - Terpinen CuoHis 0,32 0,45
9 9,258 1025, 0, 1042 Cymene <para-> CioH14 3,02 2,91
10 9,493 0, 1059 Okaliptol CoHisO 4381 28,59
11 10,089 1058, 998, 0 Terpinene <gamma-> CioH16 0,54 0,80
12 10,833 0,1052,1086 o - Terpinen CroHis 0,26 0,33
13 11,049 3082, 1101,1104, éi(rsr;gili'fadien-&ol,&?- CuoH1O 2,21 3,09
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Tablo 5. (devami)

14

15
16

17

18

19
20
21
22
23

24

25

26

27
28
29

30

31

32

33

34
35

36

37

11,646

12,114
12,768

13,048

13,183

13,349
13,510
15,299
15,599
15,665

15,871

16,284

16,832

17,030
17,179
17,244

18,015

18,145

18,690

20,099

21,926
22,066

33,562

35,312

1124, 11009, 0, 1139

1141, 1131, 1186, 0

1170, 0, 1143

1137,0

0, 1197, 1189

1143,0

1197, 1191, 1136, 0
1224, 1605, 1314, 0

0, 1285, 1277
0

1262, 1293, 0

1314, 0, 1333

1386, 1346, 0

0, 1349, 1333
1392, 0
0, 1361, 1352

1398, 0

0, 1361, 1455

1424, 0, 1494

1456, 1490, 0

1576, 1536, 0

1587, 1507, 0, 1555

0, 4013, 4395,

2697, 2713, 2139, 0,

2093

Menth-2-en-1-ol <cis-

para>

Pinokarveol <trans->
Terpineol <delta->

3-Sikloheksen-1-ol, 4-
metil-1-(1-metiletil)-,

(R)-

Benzenemetanol, 4-(1-
metiletil)- (CAS)

.alpha.-Terpineol

Myrtenal

4-Thujen-2.alfa.-il asetat
.alpha.-Fenchyl acetate
2-Undecanone (CAS)
Phenol, 2-methyl-5-(1-

methylethyl)-

Terpinyl acetate <delta-

>

2-

Oksabisiklo[2.2.2]oktan-
6-ol, 1,3,3-trimetil-,

asetat

a-terpinenil asetat

Ojenol
Nerly Acetate

Sikloheksan, 1-etenil-1-
metil-2,4-bis(1-
metiletenil)-, [1S-
(1a,2.beta.,4.beta.)]-

Benzene, 1,2-

dimethoxy-4-(2-
propenyl)- (CAS)

Caryophyllene <(E)->

Bisiklo[5.3.0]dekan, 2-
metilen-5-(1-metilvinil)-

8-metil

Spatiilenol

Caryophyllene oxide
Hexadecanoic acid, 2-

hydroxy-1,3-

propanediyl ester (CAS)

9,12-Octadecadienoic
acid (Z,2)-, 2,3-
dihydroxypropyl ester

C10H180

C10H160
C10H180

C10H180

C1o0H140

CioH1s0
C1oH140
C12H150;
C12H200:
CuiH20

C10H140

C12H200:

C12H2003

C12H200:
C10H120;
C12H200:

CisH24

C11H140;

CisH2a

CisH24

CisH240
CisH240

C3sHgsOs

C21H3804

0,19

0,43
0,69

4,51

0,16

2,64
0,31
0,17
0,39
0,22

0,96

0,98

0,22

11,55
0,63
0,23

0,30

1,11

0,23

0,14

0,12
0,30

0,70

0,25

0,20

0,42
0,90

5,69

0,19

3,26
0,32
0,25
0,52
0,22

46,023

46,388

0,25

13,62
0,82
0,29

0,42

1,50

0,27

0,17

0,15
0,34

0,92

0,32
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Tablo 5. (devami)

2139, 2183, 1771,

38 35964 1518 2713

39 36,103 1907, 2139, 0, 2713

40 36,320 2366, 4395, 0, 4698

9,12-Oktadekadienoil
kloriir, (Z,Z)-
(R)-(-)-14-Methyl-8-
hexadecyn-1-ol

CigHz1CIO 2,86

C17H30 0,19

Glisidol stearat C21H4003 0,11

2,44

0,22

0,14

Defneyapragi Esansiyel Yagimin Nanoemiilsiyon Formunun Karakterizasyon Calismalari

Ultrasonik homojenizator ile hazirlanan defneyapragi esansiyel yagi nanoemiilsiyonu

siit beyazi renkte ve narenciye kokulu homojen bir siv1 seklinde elde edilmistir. Defneyapragi

esansiyel yag1 nanoemiilsiyonunun Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) ile alinan farkl

Olceklerdeki morfolojik goriintiileri Sekil 3’de verilmistir. TEM goriintiilerine gore, ¢alismada

elde edilen nanoemiilsiyonun kiire seklinde, herhangi bir fiziksel deformasyona sahip olmadigi,

piirtizsiiz bir yap1 sergiledigi ve topaklanmadigi anlagilmaktadir. Ayrica, TEM 06lgegi dikkate

alindiginda nanoemiilsiyonun ~100 nm boyutlarinda oldugu goriilmektedir.

Sekil 3. Defneyapragi esansiyel yagi nanoemiilsiyon formunun morfolojik karakterizasyonu
(6lgek: sirastyla 1 um, 500 nm, 200 nm, 100 nm)
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Defneyapragi esansiyel yaginin nanoemiilsiyonu i¢in yapilan zeta 6lgiim sonuglart ve

elde edilen grafikler Sekil 4’de verilmistir. Yapilan olglimlere gore defneyapragi esansiyel

yagimin nanoemiilsiyon formunun ortalama damlacik boyutlar1 93,38-94,83 nm arasindadir

(ortalama damlacik pargacik boyutu: 94,28+0,7858 nm). Yogunluga gore boyut dagilim grafigi

dikkate alindiginda, damlacik boyutlar1 10 nm'de baslamistir ve boyutlar1 50 nm ile 500 nm

arasinda olan nanoemiilsiyonlar dikkate deger bir yogunluk % alanini isgal etmistir.

Defneyapragi esansiyel yaginin nanoemiilsiyon formunun ortalama zeta potansiyeli (C-

potansiyel) degeri ve ortalama polidispersite indeksi (PDI) sirasiyla -10,7+0,265 mV ve 0,283+

0,002 olarak belirlenmistir. Defneyapragi esansiyel yaginin nanoemiilsiyon formunun ortalama

elektroforetik hareketliligi ve iletkenlik degerleri ise sirasiyla -0,839+ 0,0206 pmcm/Vs ve
0,0232+ 0,00512 mS/cm olarak tespit edilmistir.

Ornek Z-ortalama  ZP (mV) PDI  Elektroforetik Iletkenlik
(d.nm) hareketlilik (umem/Vs) (mS/cm)
D1 94,83 -10,5 0,283 -0,8257 0,0194
D2 93,38 -10,6 0,284 -0,8285 0,0211
D3 94,63 -11 0,281 -0,8627 0,0290
Ortalama 94,28 -10,7 0,283 -0,8390 0,0232
Std Sapma 0,7858 0,265 0,002 0,0206 0,0051

Yogunluga gire boyut dagilim

107
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£ ]
I
'-E 4
S 4
‘b.ﬂ 4
=2
o t t t et
0.1 1 10 100 1000 10000
Damlacik boyvurtu (d. nm)
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§ 400000
5
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E
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~
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— b1 D2 —— D3 |

Sekil 4. Defneyapragi esansiyel yagi nanoemiilsiyonunun damlacik pargacik boyutu dagilim,
zeta potansiyel dagilimi, ¢oklu dagilim indeksleri (D1, D2, D3: ii¢ tekrar; ZP: Zeta potansiyeli,
PDI: Polidispersite indeksi (¢coklu dagilim indeksi))
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Defneyapragi esansiyel yaginin nanoemiilsiyon formunun Fourier Doniisimli
Kizil6tesi Spektroskopi (FTIR) spektrumu Sekil 5’de verilmistir. FTIR spektrumuna goére
3494,6 cm?, 3475,3 cm?, 3012,4 cm™, 2925,7 cm?, 2856,2 cm™?, 2376 cm, 2370,2 cm?,
2125,3 cm, 1737,6 cm, 1575,6 cm™, 1459,9 cm, 1348,0 cm?, 1299,8 cm?, 1245,8 cm™,
1101,2 cm, 948,8 cm™, 858,2 cm?, 856,3 cm?, 852,4 cm™ ve 727,0 cm™’de pikler elde

edilmistir.

100

90

80
727,0

70 H

856,3
60

Gecirgenlik (%)

50 1299,8 852,4
858,2

948,8
40 -

1101,2
30

T T T T f T g T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 5. Defneyapragi esansiyel yagi nanoemiilsiyonunun Fourier Dontsimli Kizilotesi
Spektroskopi (FTIR) spektrumu

Defneyapragi Esansiyel Yagimin Nanoemiilsiyon Formunun Insektisit Aktivitesi

Calismadaki uygulama gruplarinin yol agtigi Tukey’in HSD testine (p=0,05) gore S.
granarius i¢in zamana bagl 6liim oranlar1 Tablo 6’da sunulmustur. 500 ppm defneyapragi
esansiyel yagi (%100 esansiyel yagi icermektedir) 24 saatlik maruziyet sonunda S. granarius’ta
%46,67 6liim oranina yol acarken 500 ppm defneyapragi esansiyel yagi nanoemiilsiyon formu
(%4 esansiyel yagi icermektedir) ayni maruziyet siiresi i¢in %10 6liim oranina yol agmustir. 7
giinliik maruziyet sonunda ise 500 ppm defneyapragi esansiyel yagi %93,33 6liim oranina sebep
olurken 500 ppm nanoemiilsiyon formu %43,33 6liim oranina sebep olmustur. 1000 ppm
defneyapragi esansiyel yagi 48 saatlik maruziyet sonucunda S. granarius’ta %100 6liim oranina
neden olmustur. 1000 ppm defneyapragi esansiyel yagi nanoemiilsiyon formu 24, 48, 72, 96,
120, 144 ve 168 saatlik maruziyet sonunda sirasiyla S. granarius’ta %50, %60, %66,67, %70,
%80, %90 ve %90 oliim oranlarina yol agmustir. Pozitif kontrol olarak uygulanan deltamethrin
(5 ppm) ise 4 giinliik maruziyetten sonra S. granarius’ta %53,33 6liim oranina neden olurken 7

giinliik maruziyetten sonra %73,33 6liim oranina neden olmustur.
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9¢

Tablo 6. S. granarius 'un Zamana Bagli Olarak Ortalama Oliim Oranlar1 (%) (Tukey’in HSD testi, p=0,05)

Zamana (s aat) bagh 6liim oranlar1 (%)
Bocek Doz Uygulama
2 4 12 16 24/1.giin 48/2.giin 72/3.giin 96/4.giin 120/5.giin 144/6.giin 168/7.giin F P
Kontrol .00a .00a .00a .00a .00Aa .00Aa 3.33Aa 333Aa 333Aa 333Aa 3.33Aa 6.67Aa 6.67Aa 1.048 439
Tween 80 .00a .00a .00a .00a .00Aa 3.33ABa 6.67Aa 6.67Aa 6.67Aa 6.67Aa 10.00Aa 10.00Aa  10.00Aa 4133 .001
S .
Esansiyel
§ yag y .00a .00a .00a .00a 3.33Aab  13.33Bb 46.67Bc 56.67Bcd 60.00Bde 70.00Cef 73.33Cfg 83.33Cgh 93.33Ch 221.19 .000
o
it Esansiyel
zngloem“ls .00a .00a .00a .00a .00Aa 3.33ABa 10.00Aab 13.33Aab 20.00Abc 33.33Bcd 36.67Bd  43.33Bd 43.33Bd 30.222 .000
18
iyon
F - - - - 1.000 4.000 48.889  55.333 48.733 114.222 60.611 153.222 194.222
= P - - - - 441 .052 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000
©
E Kontrol .00a .00a .00a .00Aa .00Aa 3.33Aa 333Aa 333Aa 333Aa 333Aa 3.33Aa 3.33Aa 6.67Aa .854 .599
3
%_ Tween 80 .00a .00a .00a .00Aa 3.33ABab 6.67Aabc 10.00Abc 10.00Abc 10.00Abc 13.33Acd 20.00Bde 20.00Be 23.33Ae  20.250 .000
o
(7] £ Esansiyel
s yag .00a .00a .00a 3.33Aab 10.00Bb  23.33Bc 86.67Cd 100.00Ce 100.00Ce 100.00Ce 100.00De 100.00Ce 100.00Be 907.389 .000
o
S Esansiyel
S <
z:§oem"1s .00a .00a .00a .00Aa .00Aa 10.00Aa 50.00Bb 60.00Bbc 66.67Bbc 70.00Bbcd 80.00Ccd 90.00Cd 90.00Bd 78.045 .000
10}
iyon
Deltamethr
in .00a .00a .00a .00a 6.67a 10.00ab  10.00ab 20.00ab 36.67bc  53.33c 63.33cd  73.33d 73.33d
(5ppm)
F - - - 1.000 8.000 7.556 107.933 186.000 154.933 153.067 194.250  214.000 158.133
P - - - 441 .009 .010 .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000

Yatay farkliliklar1 belirtmek i¢in farkli kiigiik harfler, dikey farkliliklar1 belirtmek i¢in farkl biiyiik harfler kullanilmuistir. "-": istatistiksel analiz gergeklestirilemedi.




TARTISMA ve SONUC

Defneyapragi esansiyel yaginin kimyasal karakterizasyonu i¢in yapilan GC-MS analizi
verilerine gore 40 bilesik tanimlamasi yapilmistir ve okaliptol (1,8-sineol) (%43,81), a-
terpinenil asetat (%11,55), sabinen (%7,13), o—pinen (%5,68), B-pinen (%4,64) ana bilesenler
olarak one ¢ikmistir (Tablo 5). Farkli bolgelerde toplanan defneyapraklarindan elde edilen
esansiyel yaglarin kimyasal kompozisyonlarina yonelik arastirmalar literatiirde bulunmaktadir.
Caputo ve arkadaslar1 (2017) Giiney Italya’dan toplanan defneyapragindan elde edilen
esansiyel yagda 55 bilesik tanimlamislardir. Arastirmacilar, ana bilesenler olarak 1,8-Sineol
(%31,9), sabinen (%12,2) ve linaloolii (%10,2) tespit etmislerdir. Fidan ve arkadaslari (2019)
Bulgaristan’da yetisen defneyapragindan elde edilen esansiyel yagin kompozisyonunda 1,8-
sineol (%41,0), o-terpinil asetat (%14,4), sabinen (%8,8), metil 6jenol (%6,0), B-linalool (%4,9)
ve a -terpineol (%3,1) ana bilesenlerini belirlemislerdir. Nabila ve arkadaslar1 (2022) Kuzey
Bat1 Cezayir kosullarinda yetisen defneyapragindan elde edilen esansiyel yagin kimyasal
kompozisyonunda 27 bilesik tanimlamiglardir ve 1,8-sineol (%30,1), a-terpinil asetat (%21,6),
metil 6jenol (%16,9), sabinen (%5,6), a—pinen (%3,2) ve B-pinen (%2,6) bilesiklerini ana
bilesenler olarak tespit etmislerdir. Bu ¢alismadaki bulunan sineol oran1 (%43,81) oldukga
yiiksektir. Ayrica, diger Akdeniz Bolgeleri’nden elde edilen defneyapragi esansiyel yaglarinin
kimyasal bilesimlerinde ise sineol oranlari Tirkiye (%44,97), Tunus (%56,0), Kibris (%58,59)
ve Fas (%52,43) olarak yine yiiksek oranda tespit edilmistir (Yal¢in vd., 2007; Derwich et al.
2009; Ekren vd., 2013; Snuossi et al. 2016). Bu ¢alismada sabinen orani (%7,13) diger bazi
calismalarda bulunan sabinen oranlarindan (%6,13, %3,5, %6,13, %1,38, %6,69) yiiksek iken
bazi caligmalarda bulunan sabinen oranlarindan ise (%12,2) distktiir (Yal¢in vd., 2007;
Derwich et al. 2009; Snuossi et al. 2016; Peris ve Blazquez, 2015; Caputo et al. 2017). Bu
calismalardaki nicel ve nitel bilesimdeki farkliliklar muhtemelen farkli genotiplerden, bitkilerin
yetistirildigi ilgili bolgedeki iklim kosullarindan, toprak 6zellikleri, hasat zamanindan, hasat
sonra isleme yoOntemlerinden ve esansiyel yag eldesinde kullanilan yOntemlerin

farkliliklarindan kaynaklanabilmektedir.

Defneyapragi esansiyel yagmin nanoemiilsiyon formuna ait Transmisyon Elektron
Mikroskobu (TEM) goriintiilerine gore, fiziksel deformasyon olmaksizin piiriizsiiz, kiire sekilli
ve ~100 nm boyutlarindaki nanoemiilsiyonlar basarili bir sekilde elde edilmistir (Sekil3).
Nanoemiilsiyonlarin TEM goriintiisii alinirken kriyo TEM kullanilmas1 en uygun ydntem

olmakla birlikte, kriyo TEM’in her laboratuvarda bulunma olasilig1 diisiiktiir. Bu nedenle,
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belirli temel bilgileri elde etmek i¢in nanoemiilsiyonlar iizerinde seyreltilmis veya
seyreltilmemis geleneksel bir negatif boyama analizi yapilabilmektedir. Negatif boyama,
numunenin boyutunu, seklini ve i¢ yapisini gorsellestirmek icin kullanilabilmektedir. Giiglii bir
sacilma gosteren metal iyonlari, elektron mikroskopu kontrastini arttirmak i¢in zayif sagilan
yag damlaciklarin1 saran sekilsiz bir kalkan olusturmaktadir. Bu nedenle, parlak alan
Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) goriintiilerinde, daha koyu bir arka plana kars: hafif
damlaciklar ile yiiksek bir ters kontrast goriilmektedir. Negatif boyama ile sadece zayif sagilan
numuneler i¢in kontrast saglanmakla kalinmamaktadir, ayni zamanda kurutma sirasinda
numune yapisinin ¢okmesine karsi fiziksel destek ve elektron 1s1n1 hasarina karsi koruma da
saglanmaktadir. Nanoemdiilsiyonlarin goriintiilenmesinde fosfotungstik asit veya tuz ¢ozeltileri
veya uranil asetat en sik kullanilan boyalardandir (Klang et al. 2012). Bu ¢aligmada uranil asetat
kullanilmistir. Bu sekilde yiizey aktif madde tarafindan stabilize edilen nanoemiilsiyon
damlaciklarinin ~ suyu uzaklastirilmis dis  ylizeylerinin  TEM ile goriintiilenmesi
kolaylastirilmistir. Ayrica yapilan zeta dl¢climlerine gore ortalama damlacik boyutlarinin 93,38-

94,83 nm arasinda olmas1 TEM goriintiilerine gore ifade edilen boyutlar1 desteklemektedir.

Defneyapragi esansiyel yaginin nanoemiilsiyon formunun yiizeyindeki elektrokinetik
potansiyeli belirlemek icin dlgiilen {-potansiyeli dl¢limii yapilmistir. Zeta potansiyel degeri,
kolloidal dagilimlarin stabilitesi ile ilgili olmaktadir ve dagilimdaki bitisik, benzer sekildeki
yiiklii parcaciklar arasindaki itme derecesini gostermektedir. Yiiksek C-potansiyel degerleri
(hem negatif hem de pozitif), kararli bir nanoemiilsiyon formunu gdsteren itici kuvvetlerin
cekici kuvvetlerden daha baskin oldugunu gosterebilmektedir. Bu nedenle, yiiksek zeta
potansiyeline (negatif veya pozitif) sahip kolloidler elektriksel olarak stabilize edilirken, diistik
zeta potansiyeline sahip kolloidler pihtilasma veya topaklanma egiliminde olmaktadir (Silva et
al. 2012; Gurpreet ve Singh, 2018; Che Marzuki et al. 2019). Bu ¢alismada, Tween 80'in iyonik
olmayan yapisindan dolayr nanoemiilsiyonun ortalama C-potansiyelinin sifira yakin olmasi
beklenirken, -10,7+0,265 mV olarak tespit edilmistir (Tablo 4). Genel olarak, +25 mV'den
blyiikk veya -25 mV'den diisiik zeta potansiyel degerleri tipik olarak yiiksek stabilite
derecelerine isaret etmektedir (Shi et al. 2017; Hashem et al. 2018). Defneyapragi esansiyel
yaginin nanoemiilsiyon formu ultrasonikasyon yontemi ile elde edilmistir. Ultrasonikasyon
1slemindeki mekanik stres, nanoemiilsiyonun negatif yiikiinden sorumlu olan serbest hidroksil
ve karboksil gruplarinin esansiyel yagdan salinmasina ve ara ylizeye tasinmasina neden olarak
yiizeydeki negatif yiikiin artmasina neden olabilmektedir (Noori et al. 2018; Yemis vd., 2022).
Ayrica, nano Olgekli pargaciklarin zeta potansiyeli, parcaciklarin kaynagi ve farkli yiizey aktif
maddelerle muamele, elektrolit konsantrasyonu (iyonik kuvvet), pargacik morfolojisi ve

boyutu, ¢ozeltinin pH" ve hidrasyon durumu gibi bir¢ok faktérden etkilenmektedir.
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Polidispersite, standart sapmanin ortalama damlacik boyutuna orani1 olarak
tanimlanmaktadir ve bir formiilasyon i¢inde damlacik boyutu tekdiizeligini ifade etmektedir
(Jadhav et al. 2020). PDI degeri 0,2 ile 0,5 arasinda oldugunda nanoemiilsiyonun dagilimi1 daha
konsantre, dispersiyon etkisi daha iyi ve stabilitesi daha yiiksek olarak kabul edilmektedir. Daha
yiiksek bir PDI degeri, nanoemiilsiyonu delaminasyona veya ¢okelmeye duyarli hale getirebilen
daha daginik pargacik boyutu dagilimina isaret etmektedir (Sneha ve Kumar, 2022).
Defneyapragi esansiyel yaginin nanoemiilsiyon formunun damlacik boyutunun homojenligi ve
stabilitesi hakkinda bilgi saglamak i¢in yapilan 6l¢iimde PDI degeri 0,283+0,002 olarak tespit
edilmistir (Tablo 4). Bu deger defneyapragi esansiyel yagi nanoemiilsiyon formunun iyi bir
boyut homojenligine sahip oldugunu gostermektedir. Sifira yakin olan PDI degeri tek dagiliml
bir damlacik popiilasyonunu belirtirken, 1'e (bir) yakin olan PDI degeri genis aralikli bir
damlacik boyutunu ifade etmektedir (Che Marzuki et al. 2019). Bu calismada elde edilen
nanoemiilsiyon i¢in 0’a yakin olarak bulunan PDI degeri (0,283) calisma i¢in kabul edilebilir
boyut dagilimlarin1 gdstermektedir. Ayrica diisiik PDI degeri, nanoemiilsiyon eldesinde
kullanilan ultrasonikasyon yonteminin tekdiize boyutta dagitilmis bir nanoemiilsiyon

olusumundaki etkinligini de onaylamaktadir.

Elektroforetik hareketlilik, harici olarak uygulanan bir elektrik alandaki hareketine
dayali olarak bir pargacik yiizeyindeki net yiikii/potansiyeli 6l¢mektedir (Ganta et al. 2014;
Bourbon et al. 2018). Yani zeta potansiyeli ile elektroforetik hareketlilik orantilir (Al-Sakkaf
ve Onaizi, 2023). Defneyapragi esansiyel yaginin nanoemiilsiyon formunun ortalama
elektroforetik hareketliligi -0,839+ 0,0206 umcm/Vs olarak Sl¢iilmiistiir (Tablo 4). Ortalama
zeta potansiyeli degeri (-10,7+0,265 mV) negatif olarak tespit edildiginden elektroforetik
hareketlilik degerinin negatif olarak bulunmasi beklenen bir sonug¢ olmustur. Ayrica bu sonuca,
calismada kullanilan Tween 80 materyalinin lipofilik ve hidrofilik 6zelliklerinin pozitif ve

negatif yiikler arasindaki dengeyi saglamasi da katkida bulunmustur (Lian et al. 2019).

Iletkenlik nanoemiilsiyonun stabilitesini etkileyen énemli bir parametre olmakla birlikte
esansiyel yag, yiizey aktif madde ve su konsantrasyonlar: ile bunlarin bilesimlerine baglhidir
(Kumar ve Mandal, 2018). Yiiksek bir iletkenlik su icinde yag fazini temsil ederken 0’a yakin
bir iletkenlik degeri yag iginde su fazini temsil etmektedir (Rafya et al. 2023). Bu ¢alismada
defneyapragi esansiyel yaginin nanoemiilsiyon formunun ortalama iletkenligi 0,0232+ 0,00512
mS/cm olarak tespit edilmistir (Tablo 4). Sifira olduk¢a yakin olarak tespit edilen bu iletkenlik
degeri (0,0232+ 0,00512 mS/cm) nedeniyle nanoemiilsiyonun yag i¢inde su fazinda oldugu
kabul edilmistir.
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Defneyapragi esansiyel yagmin nanoemiilsiyon formunun Sekil 5’te verilen Fourier
Déniisiimlii Kizilotesi Spektroskopi (FTIR) spektrumuna gore 727,0 cm™, 852,4 cm™, 856,3
cm?, 858,2 cm™’deki absorpsiyonlar giiglii C-H gerilmeleri ile iliskilendirilirken 948,8 cm’
1*deki absorpsiyon giicli C=C (alkenler) gerilmeleri ile iliskilidir. 1101,2 cm™’deki
absorpsiyon gii¢lii C-O (sekonder alkoller, alifatik eterler) gerilmelerini gosterirken 1245,8 cm’
L’ deki absorpsiyon orta C-N (amin grubu) ve giiclii C-O (alkil aril eter) gerilmelerini
gostermektedir. 1299,8 cm™’deki absorpsiyon, gii¢lii C-O (aromatik ester) ve C-N (aromatik
amin) gerilmelerini isaret ederken 1348,0 cm™’deki absorpsiyon gii¢lii S=O (sulfone, sulfonik
asit, sulfonamide, sulfonate) gerilmeleri ve orta O-H (fenol) baglarini isaret etmektedir. 1459,9
cmdeki absorpsiyon orta C-H (alkan metilen) bantlarini, 1575,6 cm™’deki absorpsiyon orta
C=C (siklik alken) gerilmelerini, 1737,6 cm™’deki absorpsiyon gii¢lii C=0 (aldehit, 5-lakton,
ester) gerilmelerini ve 21253 cm™deki absorpsiyon ise giiclii N=N=N (azit), N=C=N
(karbodiimid) ve zayif C=C (alkin) gerilmelerini gdstermektedir. 2370,2 cm™’deki absorpsiyon
O-H (karboksilik asit) gerilmelerini ve C-C bantlarin1 gosterirken 2376 cm™’deki absorpsiyon
benzen halkasindaki C=0O gerilmelerini gostermektedir. 2856,2 cm? ve 29257 cm™’deki
absorpsiyonlar orta C-H (alkan), gii¢lii genis bantli N-H (amin tuzlar1), O-H (karboksilik asit),
zayif genis bantli O-H (alkol, molekiil igi baglanmus) gerilmeleri ile iliskilidir. 3012,4 cm™’deki
absorpsiyon orta C-H (alken), zayif genis bantli O-H (alkol, molekiil i¢i baglanmis) ve gii¢lii
genis bantli O-H (karboksilik asit) gerilmelerinden sorumludur. 3475,3 cm™ ve 3494,6 cm’
1*deki absorpsiyonlar orta N-H (primer amin) ve giiclii genis bantli O-H (alkol, molekiil i¢i
baglanmis) gerilmelerini isaret etmektedir. Hojatoleslami ve arkadaglar1 (2022) tarafindan
yapilan defneyapragi esansiyel nanoemiilsiyonunun FTIR analizinde 3461,42 cm™, 2925,62
cm?, 2081,89 cm?, 1733,37 cm™, 1635,57 cm, 1457,33 cm, 1352,03 cm™, 1256,44 cm™,
1088,10 cm™ ve 457,51 cm™’de absorpsiyonlar tespit edilmistir. 3461,42 cm?, 292562 cm™,
1733,37 cm™, 1457,33 cm't, 1352,03 cm™*’deki absorpsiyonlar bu ¢alismada tespit edilen FTIR
absorpsiyonlarina oldukga yakin olarak tespit edilmistir. Arastirmacilar 3461,42 cm™, 2925,62
cm?, 1733,37 cm™°deki absorpsiyonlar1 sirasiyla nanoemiilsiyonun iiretiminde yer alan alkollii
esterlerin (muhtemelen geraniol, spathunol, nerolidol ve a-teripenol ve ayrica Tween-80)
serbest OH titresimine, alkan gruplar (asimetrik- CHz-), simetrik —CHs- ve -CH:-
gerilmelerine, karbonil gruplari (C=0 ester) titresimleri ile iliskilendirmislerdir. Zarenezhad ve
arkadaslar1 (2022) tarafindan defneyaprag: esansiyel yaginin FTIR analizinde ise OH ilgili
olarak 3468 cm™"deki karakteristik pik ve —CH titresim gerilimlerini gdsteren 2965 cm™, 2923
cm™? ve 2880 cm™ absorpsiyonlarindaki bantlar elde edilmistir. Ayrica, 1650 cm™’deki

absorpsiyon bandi aromatik bir maddenin aromatik halkast C=C iskelet titresimi ile
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iliskilendirilmisken 984 cm™’deki pik ve 864 cm™‘deki giiclii tepe noktasi sirasiyla C-H

biikiilmesine ve benzen halkalar1 C-H titresim absorpsiyonu ile iliskilendirilmistir.

Iki farkli konsantrasyondaki (500 ppm ve 1000 ppm) defneyaprag esansiyel yagi ve
nanoemiilsiyon formlar1 konsantrasyona ve zamana bagimli olarak S. granarius’a karsi
insektisit aktiviteye sahip olmuslardir (Tablo 6). 500 ppm ve 1000 ppm defneyapragi esansiyel
yaglar1 7 giinliik maruziyet sonucunda S. granarius’ta sirasiyla %93,33 ve %100 o6lim
oranlarina sebep olmustur. Teke ve Mutlu (2021) tarafindan yapilan ¢alismada %10’luk
defneyapragi esansiyel yag1 24, 48 ve 72 saatlik maruziyet sonucunda S. granarius’ta sirasiyla
%9,55, %27,04 ve %59,66 6liim oranlarina yol agmistir. Esansiyel yaglarin insektit aktivitesi,
kimyasal bilesimlerinin ana bilesenleri ile yakindan iligkilidir. Bu ¢alismada defneyaprag:
esansiyel yaginin ana bilesenleri olarak okaliptol (1,8- sineol), a-terpinenil asetat, sabinen, o—
pinen, B-pinen tespit edilmistir. Liang ve arkadaslar1 (2016) yaptiklar1 ¢calisma sonucunda 1,8
sineol’tin Tribolium castaneum’a kars1 toksik etkide (LCso 5,47 mg/L hava) bulundugunu ifade
etmislerdir. Benzer sonuglar, Guo ve arkadaslar1 (2016) tarafindan 1,8 sineol’iin 24 saatlik
maruziyeti sonucunda T. castaneum’a karsi toksik etkide (LCso 5,5 mg/L hava) bulundugunu
gosteren calismada da elde edilmistir. Liu ve arkadaslar1 (2019) tarafindan yapilan ¢alismada
1,8 sineol, sabinen, o—pinen ve B-pinen bilesenlerinin sirasiyla 328 = 9, 391 + 1,41, 282 + 51
ve 778,07 = 79,5 ug/mL hava ICso degerleri ile Sitophilus oryzae L.’ye karsi insektisit
aktiviteleri gosterilmistir. 500 ppm ve 1000 ppm konsantrasyonlarinda uygulanan defneyapragi
esansiyel yagi nanoemiilsiyon formlar1 7 giinliik maruziyet sonucunda S. granarius’ta sirasiyla
%43,33 ve %90 o6liim oranlarina yol agmistir. Defneyapragi esansiyel yaglarin uygulanmasinda
%100 esansiyel yag kullanilmistir. Ancak nanoemiilsiyon formlarinda %4 esansiyel yag
kullanilmistir. Bu nedenle, nanoemiilsiyon uygulamarindaki (500 ve 1000 ppm'de) gergek
esansiyel yag konsantrasyonu, ayni seviyelerde test edilen saf esansiyel yag
konsantrasyonundan 25 kat daha disiiktiir. Bu agiklama, 6liim oranlarindaki varyasyonlari
vurgulamaktadir ve defneyapragi esansiyel yaginin siirdiiriilebilirligini saglamak i¢in
gelistirilen nanoemdiilsiyon formu ile basarili olan insektisit aktivitenin dikkate deger oldugunu
gostermektedir. Abdel-Aziz ve arkadaglar1 (2022) tarafindan yapilan c¢alismada defneyapragi
esansiyel yagi nanoemiilsiyon formlarmin (%3 ve %S5) Parlatoria ziziphi’de (Lucas, 1853)
(Hemiptera: Coccomorpha: Diaspididae) ortalama %50,02 ve %55,32 6liim oranlarina yol
actig1 gosterilmistir. Esansiyel yaglarin nanoemiilsiyon formlar1 genis yiizey alani/hacim orani
sayesinde bocekle olan temas alanini, siiresini ve etkisini arttirarak avantaj saglayabilmektedir
(Azmy, 2021). Ayrica, nanoemiilsiyonlar boyut avantajlarindan dolay1 bdcek dokusundan
penetrasyon i¢in daha etkin olabilmektedir. Nanoemiilsiyonlarin insektisit aktivitesi yapilan

calismalarda hiicrede oksidatif stresin indiiklenmesi, hiicrede yasamsal faaliyetlerde 6nemli
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olan enzimler ve proteinler ile etkilesim sonucu denatiirasyon olusumu gibi mekanizmalara

dayandirilmaktadir (Azmy et al. 2019; Sharma et al. 2020).

Sonuglar ve Oneriler

1-

Defneyapragi esansiyel yaginin kimyasal karakterizasyonu i¢in yapilan analizler
sonucu Okaliptol (1,8-sineol) (%43,81), a-terpinenil asetat (%11,55), sabinen
(%7,13), o—pinen (%5,68), B-pinen (%4,64) ana bilesenler olarak dne ¢ikmistir.
Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) gorintiilerine gore, fiziksel
deformasyon olmaksizin pliriizsiiz, kiire sekilli ve ~100 nm boyutlarindaki
nanoemiilsiyonlar bagarili bir sekilde elde edilmistir. Bu verilere gore zeta
Olctimlerinde ortalama damlacik boyutlarinin 93,38-94,83 nm arasinda olmas1 TEM
goriintlilerinde belirlenen boyutlar1 desteklemektedir.

Tween 80'in iyonik olmayan yapisindan dolayr nanoemiilsiyonun ortalama -
potansiyelinin sifira yakin olmast beklenirken, -10,7+0,265 mV olarak tespit
edilmistir. Ayrica, defneyapragi esansiyel yagmnin nanoemiilsiyon formunun
damlacik boyutunun homojenligi ve stabilitesi hakkinda bilgi saglamak i¢in yapilan
6lciimde PDI degeri 0,28340,002 olarak tespit edilmistir.

Defneyapragi esansiyel yagmin nanoemiilsiyon formunun Fourier Doniisimli
Kizil6tesi Spektroskopi (FTIR) spektrumuna gére 727,0 cm™, 852,4 cm™, 856,3
cm™, 858,2 cm™’deki absorpsiyonlar gii¢lii C-H ve 948,8 cm™’deki absorpsiyon
giiclii C=C (alkenler) gerilmeleri ile iligskilendirilmistir.

Defneyapragi esansiyel yaginin 6nemli tarim zararlis1 S. granarius 'un tizerindeki
oldiirticii etkisi kanitlanmistir. 500 ppm ve 1000 ppm defneyapragi esansiyel yaglari
7 giinliik maruziyet sonucunda S. granarius’ta sirasiyla %93,33 ve %100 6lim
oranlarina sebep olmustur.

Esansiyel yaglarin nanoemiilsiyon formuna doniistriilebilecegi belirlenmis ve
defneyapragi esansiyel yagmin nanoemiilsiyon formunun normal esansiyel yaga
gore aktivitesi S.granarius tizerinde denenmistir. Nanoemiilsiyon uygulamarindaki
(500 ve 1000 ppm'de) gercek esansiyel yag konsantrasyonunun, ayni seviyelerde
test edilen saf esansiyel yag konsantrasyonundan 25 kat daha diisiik oldugu
belirlenmistir. Bu durumun 6liim oranlarindaki varyasyonlardan kaynaklanmasina
ragmen gelistirilen nanoemiilsiyon formun dogal insektisit olarak kullanimi1 dnem

kazanmustir.

Yillardan beri siire gelen tarim zararlilarina karst kimyasal uygulamalarinin {iriin

kalitesi, toprak verimi ve insan saghig: iizerine olumsuz etkileri bilinmektedir. Ozellikle
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kimyasal pestisit kullanimina alternatif gelistirmeye c¢alisan arastirmacilar igin, bitki
metabolitlerini iceren esansiyel yaglarin insektisit etkileri ¢aligmalara 151k kaynagi olmustur.
Alman basarili sonuglara ragmen esansiyel yaglarin uygulama ve etkinliginin arttirilmasi ve
insektisit aktivite potansiyelini gelistirmek igin teknolojik gelismeler de g6z Oniinde
bulundurularak nano boyutta uygulama stratejisi tizerine ¢alismalar baslamistir. Bu tez
calismasinda da belirlendigi gibi nanoemiilsiyonlarin ugucu yaglarda ¢oziintirliigii ve stabiliteyi
artirmasinin yani sira uguculugu azalttig1 ve hedef zararlilara kars1 insektisit etkinligini artirdigi

sonuglarin gelecek caligmalar i¢in 6nemli bir rol oynayacag diisiiniilmektedir.
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